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4-Thia2olyl N- (5 -butyl -2 -benzimidazolyl) carbamate , 2-thienyl 
N- ( 5 -butyl- 2 -benzimidazolyl) carbamate (I) , 4-thiazolyl 
N- ( 5 -butyl -1-methoxycarbonyl- 2 -benzimidazolyl) carbamate, Me or 
2- (dimethylamino) ethyl N- [1- (2, 6-dimethylmorpholinocarbonyl) -2- 
benzimidazolyl] carbamate, Me N-phenyl-N- (l-trichloromethanesulf enyl-2- 
ben2imidazolyl) -carbamate, Me N- (2 -benzimidazolyl) -N-phenylcarbamate, and 
other 2-benzimidazolylcarbamates are prepd. These compds. have 
anthelmintic and fungicidal activity. Thus, a mixt. of 

2-amino-5-butylbenzimidazole, CHC13, and NaHC03 is treated with 2-thienyl 
chlorof ormate to prep. I. 
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La presente invention se rapporte a des nouveatue esters carbamlques 
derives du benzimidazole et caracterises par diver ses substitutions ainsi 
que l*indique la fonnule generale (I) ci-apres destinee a definlr les 
composes vises par 1* invention z ■ 



5 




Dans cette fonoule R represente une k qaatre substitutions f acultati- 
ves pouvant etre un ou des halogenes et/ou un ou des restes alcoyle et/ou 
aryle et/ou un ou des groupes alcoxy et/ou alcoylthio et/ou cyano et/ou 
nitro ; 

15 R* represente un a tome* d * hydro gene ou un reste alcoyle ou alcenyle 

ou aryle ou aralcoyle, ou un groupe methyl thio ayant ses atomes d*hydroge- 
ne remplaces par des halogenes quelconques semblables ou differ ents, ou 
un reste ethyl thio ou vinyl thio dont au moins deux atomes d*hydrogene sont 
remplaces par des halogenes semblables ou dl£ferents, ou un groupe sui- 

20 vant I'uredes £ormules generales <XX) ou (XXX) suivantes : 



(H) 




O 



25 dans lesquelles A« represente un reste alcoyle, alcenyle, aralcoyle, 
aralcenyle, cycloalcoyle, cycloalcoylalcoyle , aryle, heteroaryle, ou 
heteroaralcoyle, ces restes pouvant, facultativement, porter un ou des 
halogenes et/ou un ou des groupes alcoxy et/ou nltro et/ou cyano ou un 
groupe dialcoylamino ou un reste heterocyclique amote rattache par son 

30 a tome d* azote, ce reste heterocyclique pouvant contenir, facultativement, 
un chaaon oxygene ou un deuxieme chainon azote et porter un ou des restes 
alcoyle et/ou cycloalcoyle contenant un a douze atomes d* azote ; A" re- 
presente un atome d'hydrogene ou un reste alcoyle leger ; A« et A" peu- 
vent aussi representer ensemble un groupe hydrocarbone divalent, sature ou 

35 non, ou un groupe hetero-carbone comportant un atome de soufre, d 'oxygene 
ou d» azote, les dits groupes pouvant, facultativement, porter un ou des 
restes alcoyle et/ou cycloalcoyle contenant un a douze atomes d« azote ; 
Y et 2 sont semblables ou differents et representent chacun un atome de 
soufre ou d« oxygene ; R"« represente un reste alcoyle, alcenyle, aralcoyle, 

40 aralcenyle, phenyle, haphtyle, cycloalcoyle, cycloalcoylalcoyle , furyle. 
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thl^nyle, pyridyle, thiazolyle, pxawlyle, isothla* lyle. isoxa* lyle, 
u thiadiazolyle pouvant, £acultative«ent, porter un ou plusleur. «bi- 
tltuants choisis panni les halogenes et/ou les restes ale yle et/ou 
phenyle eVou les groupes alcoxy et/ u alcoylthio et/ou cyano et/ou nitro 
5 et/ou dlalcoylamino. 

R- represente un atoae d'hydrogene ou un. reste alcoyle ou un reste 
aryle tel qu'un reste ph&yle ou naphtyle ou heteroaryle tel qu'un reste 
furyle, thienyle, pyridyle. thUzolyle. Ott«,lyle. i«,thla«,lyle . Isoxa- 
zolyle ou thiadiazoly^e . pouvant, facultative«ent. porter un ou plusleur. 
lo substltuants choisis panoi les halogenes et/ou le. rest., .leoyle et/ou 
phenyle et/ou les groupes alcoxy eVou alcoylthio et/ou cy«io eVou nitro. 
R- represente un reste alcoyle, alcenyle, aralcoyle. aralcenyle. cycle.*- 
coyle. cycloalcoylalcoyle, phenyle, naphtyle, furyle, thi&.yle, pyridyle. 
thiazolyle, oxa«>lyle. i«.thia.olyle. isoxazolyl ou thiadie«,lyl. pouvant 
15 facultativement. porter un ou plusieurs «*.tit«ants choisi. par.i le. 
halogenes eVou les restes alcoyle et/ou ph&yle et/ou les groupe. alcoxy 
et/ou alcoylthio et/ou cyano et/ou nitro et/o« dialcoyXa^o o« «„ reef 
h^terocycli.^e azote reli. par un at«.e d-azote. ce dernier pouvant conte- 
nxr un chalnon oxygene, ou un deuxleme chalnon azote et port«r un ou de. 
20 restes alcoyle et/ou cydoalcoyle contenant un a douze ato.es de carbone. 
I.orsq„e R- represente un atome d'hydrogene ou un reste alcoyle non 
suhstitui, est obligatoire«ent un des restes heteroaryles cites, suh.- 

titue ou non. ou Lun des autres reste. cltU 4 1. condition q„.il port, 
au „oins un substituant azote, cette obligation etant exclue lor.que R. 
25 represents un groupe d.fini par la for»ule (II, dan. laguelle *• e.t un 
reste portant un substituant azot^ ou dans laguelle A. et A- ^or.ent e„- 
seinble un groupe divalent het^rocarbone substitue ou non. 

Les co„.poses ainsi definis possedent d-int^ressantes propri.te. pesti- 
cides, plus specialement anthelmlnthigues et antifongiques. 
30 - ^.invention vise les dits co„.poses co^ne produits industirels nouveaux. 

onventxon vise aussi toutes les applications. phar.aceutiques. vet^- 
r-axres, agricoles, industrielles et autres des dits co..pose.. 

Dans ces applications, les produits de Linvention peuvent etre «nloves 
sous toutes les .or„es, soit seuls. soit r.unis par deux ou plul IxT^eT 
.olldes. expositions llquld.s. pl..tl,^„ „„ 

J:L~;nrr ™ - ^ — • 
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One coaposltlon liquide peat Stre, par exeaple, \me solution ou 
une suspension ou une dispersion dans I'eau u dans un liquide approprie 
queleonque. 

Itoe conpositlon solide peut, par escemple, gtre presentSe sous forme 
5 de poudre, de granules, de compriaes, d'agglomeres ou de doses contenant 
l*une ou 1' autre de ces formes. 

One composition plastlque peut, par exemple, etre une solution ou une 
suspension ou une dispersion dans un corps plastique tel qu'une graisse, 
une paraffine, une clre, une huile ou une substance resineuse et/ou adhe- 
10 sive ; elle peut constituer, par «cemple, un liniment, une ponade, une 
creme, un baume, un onguent ou un empl£tre. 

Les compositions speuvent Stre employees, par exemple, dans des asper- 
sions, arrosages, ^pandages, irrigations, lavages, trempages, nebulisa- 
tions, vaporisations ou fumigations effectues manuellement ou par des pro- 
15 cedes instrumentaux motorises ou non. 

A titre d'exemples non limitatifs, 11 peut etre cite des compositions 
coame suit : 

- une solution ou une emulsion contenant un ou des produits de 1» inven- 
tion et destinee au traitaent preventif ou curatif des feuilles, des fruits 

20 et des vegetaux en general. 

- une poudre seche contenant un ou plusieurs produits de 1 'invention et 
destlnde au traitement des amences en vue de les desinf ecter et assurer la 
protection de la Jeune plante apres germination. One telle poudre pourra 
contenir en outre un repulsif d'oiseau eVou un insecticide et/ou un autre 

25 antiparasitaire pouvant agir en mgme temps que le ou les produits de 1- in- 
vention. 

- un engrais compose ou non contenant un ou des produits de 1- invention 
destine a la desinfection du sol et au traitement ou a la protection des 
plantes. 

30 - un liquide contenant un agent propulsif , tel qu'un hydrocarbure flu- 
or^, et un ou plusieurs produits de 1 'invention, le tout pemettant la 
creation d'aerosols destines a la lutte centre les champignons parasites. 
L' invention vise aussl la fabrication des composes susdefinis. 
Les composes definis par la formule (I) dans laquelle R. represente un 
35 atome d'hydrogene ou un reste hydrocarbons sont prepares suivant I'un des 
precedes suivants : 

A - Le procede conslste, dans un premier temps, dans 1- action d'une 
S-alcoyllsothiour^e ou de I'un de ses sels de formule generale (IV) : 
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HH « c - 

(IV) I 2 

S - A 



dans la«pielle A represente un reste alcoyle leger. sur un ester halofor- 
■ique de Amule generale (V) : 



5 X - C - O - R"t 

O 



dans laquelle X represente on halogene et R- un reste tel qu»il est d6- 
fini a propos de la fomole I. 

On opere, en presence d'une base forte, stoechio.etriquei«,t en esces 
10 telle qD*un hydnu^de alcalin ou alcalinoterreux. 

Dans on deuxi^ temps, on acidifie le ailieu reactionnel de fa^on a 
porter le pH.. de preference, entre 3 et 6 ; on ajoute alors une ortho- 
phenylene-dianine de foznuXe generale |VI) s 

15 

(Vi) R 




20 



dans laquelle R et R. sent oonaa. 11 a ete dit 4 propos de la for«ae (I,. 

on opfere, de preface, dans «n liqulde inerte servant de solvent o« 
support oo^, par exes.ple. l,aa. ^ alcool. un ether-oxyde. un hydrocar- 
bure. halog&^ ou non. un ccpose heterocyclique o^gfe^ ou un H,N-dial- 
coylamide ou encore un iselange de deu, ou plus des liquldes ci-d.s«.s Am- 
meres. 



2S in.' """^^ P^^*^--' ^ tempenture ^ale ou 

25 onferxeure a celle de La-blante pendant la pre.i.re phase et superleure 
a celle-ci pendant la deuxiene phase ; de preference, la te„.perature , au 
cours de la deuxie-e phase, est co-prise entre 40 et 120- c et est -ainte- 
nue axnsx pendant une duree pouvant verier d-un cas i un autre .ais genera- 
lement comprise entre 1/2 et 10 heures. 

1^..^. ^ ^ ^^^^ ^^^^^^ ^^^^^ ^ 




NH - R" 



sont comae il a ete dit pr^cedemment. 
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L* operation peut frtre effectuee dans un solvant ou support quelconque 
et notanment dans l*eau ; l*itn des modes de preparation preferes de I'xn* 
vention consiste toutefois a falre agir !• ester halogenoformique ou son 
derive sur l^aminobenzimidazole choisi en operant dans un liquide inerte 
5 anhydre en presence d«un accepteur d'acide/tel que, par exemple, une amine 
tertiaire, \in heterocycle azote ou un sel mineral basique (carbonate, bora- 
te, etc. ••)• 

L 'accepteur d<acide peut etre utilise, soit en quantite equimolecu- 
laire soit en exces, soit meme constitue tout ou partie du liquide servant 
10 de solvant ou support. 

La temperature ambiante convient souvent mais il peut etre interessant 
- d'utiliser une temperature inferieure poia: moderer la reaction ou une 
temperature superieure pour faciliter et/ou pour achever 1» operation. La 
pression atmospherique est generalraent convenable mais il peut etre fait 
15 emploi d'une pression superieure pour eliminer la duree de la fabrication. 
Comme liquide inerte, on- peut utiliser, par exenple, un hydrocarbure 
allphatique, alicyclique ou atomatique, un heterocycle oxygene, un ether- 
oxyde, ou iin hydrocarbure halogene ou leurs melanges. II est generalement 
interessant de choisir le lipide solvant ou support de telle fa^on que 
20 I'halohydrate azote ou I'halogenure metallique formes s«y trouvent iisolu- 
bles et puissent etre . elimines par filtration, le compose utile restant seul 
en solution et pouyant etre ensuite separe par un moyen connu tel que, par 
exemple, la precipitation ou la concentration. Le sel forme peut aussi 
etre elimine par un ou des lavages dans des conditions evitant 1 'hydro ly- 
25 se du compose utile la presence d'une petite proportion d»un acide 

ou d'une base peut parfois contribuer a faciliter le ou les lavages et/ou 
a purifier ledit compose ; le ou les lavages sont preferablement effectues 
sur la solution contenant ledit compose mais on peut aussi I'effectuer 
sur ce compose en 1 'absence de solvant. 
30 Suivant une variante du procede ci-dessus decrit, on fait agir un 

dihalogenure de carbonyle comme, par exemple, le phosgene, sur un amino- 
benzimidazole, confrme a la formule generale VTI, de fa^on a obtenir un 
derive halocarbonyle correspondant a la formule VIXI suivante : 



35 

(VIII) 




dans laquelle R, R- et R" sont comme il a ete dit precedemment , X etant 
40 un halogene. 
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La reaction est faite, de preference, dans un liquide inerte, comme 11 
est dit un peu plus haut, et en presence d'un accepteur d'acide tel qu'une 
base azotee tertiaire ou une base minerale. 

Dans un deuxieme temps, on fait agir le compost represente par la for- 
5 mule Vm, LsoU ou non, sur un compose hydroxyle de foimule generale 
R"'-OH, dans laquelle R- est tel qu-U est dit a propos de la forumfe I, 
ou sur un 66r±v6 O^^tallique de ce compose hydroxyle comme, par exemple. 
un derive alcalin. 

Lorsque la reaction a lieu sur le compose hj-droxyie lui-meme, il est 
10 preferable d'introduire, dans le milieu r&ctionnel. un accepteur d«aci- 
de tel qu'une base azotee tertiaire ou une base minerale. Ceci n'est pas 
necessaire lorsqu'on opere avec le derive O-m^tallique du compose hydroxyl^j 
Le produit forme est ensuite separi par un moyen connu et, notamment.en 
utllisant I'un de ceux ci-dessus exposes. 
15 C - on fait agir, dans un premier temps, un ester halog«»of ormique , de 
formule generale V, ou un ester carbamique de formule g&erale B- - o - 
CO - O - R"., dans laquelle R" • est tel qu'il a d^jk 4t4 dit. sur la cya- 
namide, ou sur un sel alcalin, alcalinoterreux ou de magnesium de la cya- 
namide. de fa?on a obtenir un d^ive cyanocarbamique de formule generale 
20 (IX) ou (X) : 

\ N Cv C — N 

M — • \ N 



N M N ✓ 

^ — (X) N - M- - / 

K O OR"* 



25 etant come il a ete dit, M etant un metal alcalin et M- 4tant un 
metal alcalinoterreux ou le magnesium. 

On opere, de preference, en milieu aqueux basique ou neutre, c'est-a- 
dxre possedant un pH compris entre 6 et 13 ou, mieux, entre 7 et lo • on 
malntient ce pH pedant toute ^operation en ajoutant, si besoin est, un 
30peu d.une solution alcaline telle qu-une solution de soude ; lorsqu-on " 
utxlise la cyanamide, au lieu de 1 •«„ de ses «ls. il est necessaire 
d.ajouter une quantite de solution basique en quantite au moins suffisante 
pour obtenxr Lun des derives .atalliques cyanocarbamiques definis par • 
les formules (IX) et (X). 

35 on opere, de preference, a la temperature ambiante ou a une tempera- 
ture superieure . celle-ci telle que de 30' c a la temperature d-ebulli- 
txon du mxlxeu ou, mieux entre 30 a. 60" degres ; la reaction est generale- 
ment complete en quelques m^utre mais peut durer Jusqu-a une ou deux heu- 
res en fonction des quantites mises en oeuvre. 
40 Dans un deuxieme temps, on ajoute. au derive cyanocarbamique obtenu. 
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une orthophenylene-diamine de formule (vn), precedemnent donnee; 
1 'addition est f aite dans le milieu reactionnel resultat de la premiere 
op^ation, de preference apres une filtration destinee a ^lijnijier les 
impuretes Insolubles. 
5 L'addition de I'orthophenylene-diainine est faite apres acidification 
du milieu reactionnel par addition d'un acide fort ou moyennement fort 
tel que 1' acide chlorhydrique, 1« acide sulfurique, 1' acide phosphorique, 
1 "acide acetique, 1 'acide formique, etc. On peut aussi employer I'ortho- 
phenylfene-diamine a I'etat de sel d'addition avec I'tin de ces acides. 
10 Le pH du milieu r&ctionnel est amene, de preference, entre 1 et 5 

ou, mieux, entre 2 et 4. 

On opfere, de pr^f^rence, entre 40« C et la temp&cature d' Munition 
du milieu et, ineaK, au~dessus de 70* C. 

La reaction est complete en quelques minutes lorsque ces prescriptions 
15 sont observees et est accompagnee de la precipitation du produit desire ; 
celui-ci-est alors separe par un moy^ cohnu tel que la filtration, 
I'essorage ou 1' extraction. 

Bien entendu, I'une des deux phases ou 1 'ensemble des deux phases peut 
se faire sous pression, la temperature pouvant alors, dans la deuxi&me 
20 phase, etre portee jusqu'a 130» C. 

Les composes definis par la formule 1 dans laquelle .R- represente un 
reste methylthio, ethylthio ou vinylthio halogene sont prepares souvant 
le precede suivant j 

On fait agir un halogenure de methane, ethane ou ethylfene-sulfenyle 
25 halogen* de fcmule g&erale R- -x, X etant un halogene. sur un benzimida- 
eole de formule generale I dans laquelle R' est un atome d'hydrogene ou sur 
I'un de ses derives N-«etalliques comme, par exemple. un derive alcalin 
isole ou non. 

L'operation peut etre effectuee dans un solvant ou support quelconque 
30 et, notamment dans I'eau , Lun des modes de preparation preferes de Li^- 
vention, consiste toutefois a faire agir, I'halogenure de sulfenyle sur 
le benzimidazole choisi en operant dans un liquide inerte anhydre en pre- 
sence d'un accepteur d'acide tel que. par exemple. une amine tertiaire. un 
heterocycle azote ou un sel mineral basique (carbonate, borate, etc.) 
35 L.accepteur d'acide peut etre utilise, soit en quantite equimoleculaire. 
soxt en exces. soit meme constituer tout ou partie du liquide servant de 
solvant ou support. 

La temperature ambiante convient le plus souvent mais il peut etre 
xnteressant d'utiliser une temperature inferieure pour moderer la reaction 
40 ou une temperature superieure pour faciliter et/ou pour achever ^operation. 
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La pression atmospherique est generalanent convenable .ais il peut etre 
fait enploi d'une pression superieure pour dininuer la duree de la fabri- 
cation. 

Cc««e liquide inerte on peut utiliser. par es«ple. un hydrocarbure 
5 aliphatic[ue, alicyclique, ou aromatique. im Mterocycle oxygene, un ^ther- 
oxyde ou un hydrocarbure halogen^ ou leurs -Ganges. TL est generale.ent 
interessant de choisir le liquide solvant ou support de telle fagon que 
I'halohydrate azote ou l-halogenure m^tallique for.es s'y trouvent inso- 
lubles et puissent etre eli«i„es par filtration, le co-pose utile restant 
10 seul en solution et pouvant 8tre ensuite separ^ par un .oyen connu tel que. 
par exemple, la pr&ipitation ou la concentration. I* sel for^ie peut aussi 
etre 4lis.in6 par un ou des lavages dans des conditions evitant Lhydrolyse 
du compost utile ; la presence d'une petite proportion H^un acide ou d-une 
base peut parfois cbntrlbuer a faciliter le ou les lavages eVou i puri- 
15 f ier ledit compos4 ; J.e ou les lavages sont pref erable-ent effectues sur 
la solution contenant ledit compose »ais on peut aussi Leffectuer sur ce 
conpose en 1« absence de solvant. 

Les composes definis par la formula I dans laquelle R. represente 
un groupe carbamoyle defini par la fo»ule H sont prepares suivant Lun 
20 des precedes suivants : 

A - On fait aglx un isocyanate de formule generale A- .«=c-0, dans laquel- 
le A. ^st tel qu.il est ddfinl a propos de la fbrmule H. sur un ester 
N-(benzl»idazolyl-2) carbamique de formule generale 1 dans laquelle R. 
est un atone d'hydrogene. 
25 on opere, de pr^f&ence. dans un liquide inerte servant de solvant 
ou support co^ne, par exemple, un ^ther-oxyde. un hydrocarbure halogdn^ 
ou non. un compose heterocyclique oxygene ou un N.N-dialcoyla«ide ou 
encore,, un melange de deux ou plus des liquiaes ci-dessus enum^res. ' 

30 LivleT ^ '"""^^ " ^^"^'^'^ ^« 

O ^ A" 

x.^eue X est ™ n,i„^,. „ ^ ^ 

on .p.-, d. pr^^W. dans » ^ ^ - 

propos du proc^d* precedent. 
« on peut op4^ en p...,„.e d-un. ^se ,^«e t.rtl.ir. ».«is™ent 
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te ou d*\me base minerale. . 

C - On fait agir un dihalogenure de carbonyle comme, par exemple, le phos- 
gene, sur un ester N-(ben2iinidazolyl-2) carbamique conforme a la formule 
generale I dans laquelle R« est un atome d^hydrogene ou un metal alcalin 
5 par exemple, de fa^on a obtenir un derive halocarbonyle en position I 
comme dans la formule (XXI) suivante : 



(XII) 

10 



C s c 

i 

dans laquelle R, R", R«> et X sont comme il a ete dit precedemment. 
15 La reaction est faite, de preference, dans un liquide iierte comme il 

est dit a propos des procedes precedents. On opere en presence d*un .accep- 

teur d*acide tel qu«une base azotee tertiaire ou une base miner ale, sauf 

lorsque R» est un metal 

Dans un deuxieme temps, on fait agir, sur le compose correspondant a 
20 la formule XH, isole ou non, xm compose de formule generale A* -NH-A" 

dans laquelle A« et A" sont teis qu»il est dit a propos de la formule II. 
Les composes definis par la formule I dans laquelle represente un 

groupe defini par la formule HI sont prepares suivant l"un des procedes 

suivants : 

25 A - On fait agir un ester halogenoformique ou de l«un de ses thiolo ou 
thionoderives de formule generale X-CZ-Y-R"", X etant un halogene et R"" 
un reste tsi que precedemment defini, sur un ester benzimidazole carbamique 
defini par la formule generale I dans laquelle R' est un atome d'hydroge- 
ne. 

30 L« operation peut etre effectuee dans un solvant ou support quelconque 
et notamment dans I'eau ; 1-un des modes de preparation prefer^^s de 1' in- 
vention consiste toutefois a faire agir 1« ester halogenoformi/ou son deri- 
ve sur le compose choisi en operant dans un liquide inerte anhydre en pre- 
sence d-un accepteur d»acide tel que, par exemple, une amine tertiaire, un 

35 heterocycle azote ou un sel mineral basique (carbonate, borate, etc. ) . 
L- accepteur peut etre utilise, soit m quantite equimoleculaire , soit en 
exces, soit meme constituer tout ou partie du liquide servant de solvant 
ou support. 

La temperature ambiante convient souvent mais il peut etre interessant 
40 d'utiliser une temperature inferieure pour moderer la reaction ou une 
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temperature superleure pour faciliter et/ou pour achever 1 •operation. La 
pression atniospherique est generalonent convenable mais il peut etre fait 
emploi d'une pression superieure pour eliminer la duree de la fabrication. 
Comme liquide iuerte, on peut utiliser, par exeaple, un hydrocarbure 
5 aliphatique, alicydique ou aroma tique, un heterocycle oxygene, un ether- 
oxyde ou un hydrocarbure halogdne ou leurs melanges. II est g^neralement 
int&essant de choisir le liquide solvant ou support de telle fa^on que 
I'halohydrate aaote ou I'halogenure metallique foxaes y trou^eat insolu- 
bles et puissent etre elijnin^s par filtration, le coapose utile restant 

10 seul en solution et pouvant etre separe par un noyen connu tel que. par 
exemple, la precipitation ou la concentration. Le sel forme peut aussi 
etre eliaine par un ou des lavages dans des conditions evitant I'hydro- 
lyse du compose utile ; la presence d'une petite proportion d'un acide 
ou d«une base peut parfois contritouer a faciliter le ou les lavages eV 

15 ou & purifier ledit compose ; le ou les lavages sont pr4ferablement effec- 
tu^s sur la solution contenant ledit compose mais on peut aussi I'effec- 
tuer sur ce compose en 1 'absence de solvant. 

B - On fait agir un dihalogenure de carbonyle comme, par exeaple. le phos- 
gene ou de carbothioyle comme, par exemife, le thiophosgene, sur un ester 
20 M-{ben*i«ida«>lyl-2) carbamique cenfome a la foraule generale I dans la- 
quelle R- est un atome d'hydrogene ou un metla. par exemple aloLin, de fa- 
5on a obtenir un derive halocarbonyl^ en position 1 comme dans la foraule 
XXXX sulvante : 



25 



R >-N - C - O - R" • 



^ I R« O 

■30 X 

dans laquelle R, R". R-, z et X sont comme il a ete dit precede^nent. 

La reaction est faite, de preference, dans un liquide inerte conune. 
par exemple. un ether-oxyde, un hydrocarbure halogene ou non. un compose 
heterocydique oxygene ou un N. N-dialcoylamide ; on opere en presence 
d.un accepteur d-acide tel qu'une base azotee tertiaire ou une base minera- 
le, sauf dans le cas ou R« est un metal. 

Dans un deuxieme temps, on fait agir. sur le compose correspondant a 
la fonatle XIII, isole ou non, un compose de foraule generale R- _yh dans 
laquelle et r sont tels qu'il est dit a propos de la formule III, en 

40 operant, de preference, dans un liquide inerte et en presence d'un accep- 
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teur d*acide conme il a ete dit precedenment. 

Quelques exeaples de preparation sont donnes ci-apres dans 1 -unique 
but d'illustrer 1 'invention et sans qu'il en resulte une limitation de 
celle>ci. 

5 Exemple 1 

N>(butvl-5 benzi midazolvl-2) carbamate de thiflgolylg-A 

Dans 250 millilitres d'eau, on introduit 278 grammes (1 mole) de 
sulfate de S-methylisothiouree ; on refroidit entre O et 2« C puis ajoute 
164 grammes (1 mole) de chloroformiate de thiazolyle-4 ; on agite pendant 
10 15 minutes en maintenant entre O et 2- C puis ajoute, peu a peu, une solu- 
tion de soude caustique a 30* Be jusqu'a ce que le pH soit v«*in de 8 ; 
on constate une remontie de la' temp&ature et on refroidit de fa^on a ne 
pas laisser deposser IS- c ; on agite pendant 15 minutes lorsque 1 'addi- 
tion estterminee puis on ramene le pH au vcisinage de 5 au moyen d'acide 
ac4tlque. On ajoute alors une solution constituee par 164 grammes (1 mole) 
de butyl-4 orthophenyUne-diamine dans un litre d'ethanol ; on chauffe pro- 
gressivement en reglant la temp^ature de fafon a permettre au methylmer- 
captan forme dans la reaction de s'echapper sans formation d'une mousse 
trop abondante ; lorsque la temp^ture du reflux est atteinte et quele 
20 degagement de mithylmercaptan a cesse, on distille la majeure partie de 
I'ethanol ; on refroidit le milieu reactionnel et on le .palce en glaciere 
jusqu'au lendemain. Le produit forme est separi par filtration et lave avec 
un peu d'ettonol aqueux ; on recristallise dans I'ethanol aqueux et seche 
sous pression reduite. 

Exemple 2 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent Stre obtenus 
lorsque le chloroformiate de thiazolyle-4 est renplace dans la reaction par 
un autre chloroformiate d 'heteroaryle. 



15 
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Cloroformlate utilise 



Coaposition obtenu 



5 • chloroforaiate de furyle-'2 

- chlorof ormiate de thienyle-2 

- chlorof ormiate de chloro-5 
lO furyle-2 

- chloroformiate de chloro-*5 
thienyle-2 

- chloroformiate de inethyl-2 
thiazolyle-4 

15 — chloroformiate d ■ oxazolyle-4 

- chloroformiate de thiazolyle 
- 2. 

- chloroformiate d > oxazolyle-2 

20 

- chloroformiate de pyridyle— 4 

- chloroformiate de (phenyl-2 
thiazolyle-4) 

25 - chloroformiate d'isothiazo- 

lyle-3 

- chloroformiate de fluoro-S 
furyle-2 



I N-(butyl-5 benziMidazolyl»2 ) 
; carbamate* de furyle-2 
N- (butyl -5 benzimidazolyl-2) 
carbamate de thienyle-2 
N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) 
carbamate de chlort>-5 furyle— 2 
N-(butyl-5 benz1midazolyl^2)' 
carbamate de chloro-S tfaienyle-2 
N-(butyl-5 benzimidazolyl-.2) 
carbamate de methyl -2 . thiazolyle-4 
N- (butyl -5. benzimidazolyl-2) 
carbamate d* oxazolyle-4 
N-(butyl-5 benzimidazolyl«»2) 
caj^amate de thiazolyle-2 
N-(butyl-5 benzimidazolyl*2) 
carbamate d*oxazolyle-2 
N-(butyl-5 benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de pyridyle-4 
N-(butyl-5 benziaidazolyl-2 ) 
carbamate de (phenyl-2 thiazolyle-4) 
N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) 
carbamate d«isothiazolyle-2 
N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) 
carbamate de fluoro-5 furyle-2 



30 



35 



Exemple 3 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent etre obtemis 
lorsque la butyl-4 orthophenylene-dia»i«e est re«plac4e dans 1. r&ction 
par une autre orthophenylene ^iamine de fbraule generale : 

R. 




70 03249 



13 



2046114 : 



Orthophenylene-dianlne 
utllisee 



R 


: R» 


Compose obtenu 


Hydro gene 


: Hydrogene 


: N-(benzijiiidazolyl-2} carbamate de 


- 




: thlazblyle-4 


M^thyl-4 


: Hydrogene 


: N-* (methyl-? benzimldazolyl -2) carbamate 






: de tfalazolyle<»4 


DijDethyl-4,5 


: Hydrogene 


: N--<dimethyl-4,5 benzimidazolyl*2) carba- 






: mate de thlazolyle-4 


Chloro-4 


s Hydrogene 


: N— (chloro-r5 benzimldazolyl->2 ) carbamate 






: de. thlazolyle— 4 


Dichloro-4,5 


I Hydrogene 


: . N— (dlchloro— 4 , 5 benzimldazolyl —2 ) 






I carbamate de thlazolyle— 4 


Ethoxy-4 


:Hydrogene - : 


• N*(ethoxv— 5 benzJLmi.dazolvl— 2 ) capbanate 






de thia zoly 1 e— 4 


Phenyl-4 


(Hydrogene : 


N— { ohenvl —5 benzzmidazolvl —2 ) carbamate 






de thiazoXyle«4 


Hydrogene : 


Methyl : 


N— (methyl —1 benzimldazolvl— 2) carbamate 






•de thlazolyle«-4) 


Hydzrogene : Butyl : 


N-(butyl-l benzimidazolyl-*2) carbamate 






de 'fti.azolvle*^ 


Hydrogene : 


Benzyl : 


N-(benzyl-l benzimldazolyl -2 ) carbamate 






de thiazolyle-4 


Butyl-4 : 


Methyl : 


N-(butyl^5 methyl-1 ben2imidazolyl-2 ) 






carbamate de thlazolyle*4 ) 


Chloro-4 : 


Methyl : 


N-(chloro — 5 methyl-1 benzimldazolyl -2 ) 






carbamate de thlazolyle-4 



20 



30 



lO 



Exemple 4 

En remplagant simultaneraent le chloroformiate de thiazolyle-4 par un 
35 autre chloroformiate d •heteroaryle et la butyl-4 orthophenylene-diamine 
par une autre orthophenylene-diamine , on peut, notamment obtenir les com- 
poses suivants : 

N-(benzimidazolyl-2) carbamate de furyle-2 
N-(ben2imidazolyl-2) carbamate de chlore-5 furyle-2 
N-(bensimidazolyl-2) carbamate de methyl -2 thiazolyle-4 



40 
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N-(benzijnida2olyl-2) carbamate de thienyle-2 

N-(ben2ijnidazolyl-2) carbamate de fluoro-5 furyle-2 

N-(ben2iBiiidazolyl-2) carbamate d'oxa2olyle-4 

N-(benzimidazolyl-2) carbamate de thia2olyle-2 
5 N-(benzimidazolyl*2) carbamate depyridyle-4 

N-(chloro-5 benziinidazolyl-2 ) carbamate de furyle-2 

N-(chloro-5 ben2ijiiidazolyl-2) carbamate de dichloro-5 furyle-2 

N-(chloro-5 benzlmida2olyl-2 ) carbamate de methyl-2 thlazolyle-4 

lKchloro-5 benzifflidazolyl«-2 ) carbamate de thlenyle-2 
10 N-(chloro-5 ben2imidazolyl-2) carbamate de fluoro-5 furyle-2 
N-(chloro-5 ben2imida2olyl*2) carbamate d»oxazolyle-4 
N-(chloro-5 benzimidazolyl-2 ) carbamate de pyridyle-4 
N-(dichloro-4, 5 benzijaidazolyl-2 ) carbamate de furyle-2 
N-(dichloro-4, 5 benzlmidazolyl-2 ) carbamate de chloro-5 furyle-2 
15 N-(dichloro^, 5 benzlmidazolyl-2 ) carbamate de «ethyl-2 thlazolyle-4 
N . (dichloro-4, 5 benzimidazolyl-2 ) carbamate de thienyle-2 
N-(dichloro-^, 5 benzamidazolyl.2) carbamate de fluoro-S furyle.2 
N-(dichlora-4, 5 benzimidazolyl-.2 ) carbamate d-oxazolyle-4 
N.(dichloro-4, 5 ben2imidazolyl-2 ) carbamate de pyridyle-4 

Ex^nple 5 

M-(butYl-5 benzimidazol vl-2) carb^^te de hhL^r.yl^o 
Technique A 

Dans 250 mlllilitres de chloroforme anhydre. on introduit 18.9 gra-e. 
(O. 1 „ole) d.amino-2 butyl-5 benzimidazole , on ajoute 8,4 grammes (0,1 

25 Bole) de bicarbonate de sodium sec en poudre fine puis, en agitant forte- 
ment, on introduit peu a peu 16,9 grammes (O.l mole) de chloroformiate 
de thi^nyle. On agite pendant deux heures puis porte au reflux pendant 
deux heures ; on abandoxme jusqu-au lendemai^, 4li,aine le chlorure de sodium 
par filtration et evapore le solvent au bain-marie sous pression reduite ; 

30 le residu est lave avec u„ peu de pentane et seche sous vide. 

Suivant une variante de la technique ci-dessus. on remplace le bicar- 
bonate de sodium par 10,1 grammes (0.1 .ole) de triethyl-amine . le solvent 
etant alors le benzene ou le dioxanne. 
Technique B 

35 I>ans 2 litres de benzene, on introduit ; 189 grammes (1 mole) d'aminO-S 
butyi_5 benzimidazole et lOl grammes (1 mole) de triethylamine ; on refroi- 
dxt entre O- et 5- C et ajoute peu a peu un litre de benzene dans leguel 
on a dissout lOO grammes (1 mole) de phosgene ; on agite encore pendant 
une heure en laissant venir la temperature vers 2 /25- c puis on filtre. 
a l.abri de Lair humide. pour eliminer le chlorhydrate de triethylamine 
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on ajoute alors, peu a peu, au fUtrat 116 grammes (1 mole) de thienoxyde 
de sodium en agltant energiquement; on porte ensulte pendant tine heure 
au refltix puis filtre pour eliminer le chlorure de sodkim et distille en-* 
suite le benzene sous pression reduite ; on lave deux fois au pentane et 
5 seche sous vide* 

Suivant une variante de la technique ci^essus, on remplace le pheno- 
xyde de sodium par 94 grammes (1 mole) de phenol et 101 grammes (1 mole) 
de triethylamine* 

Exemple 

10 Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsqu*on utilise, suivant I'une des deux- techniques de 1* exemple 5 
un ester chloroformique de - f ormule . Cl-CO-O-R" ' ou un compose hydroxyle de 
foxmule R"'-OH 'ou son derive alcalin. 



15 



Compose obtenu 



Chloro-5 furyle-2 



chloro-5 thienyle-2 



20 



methyl -2 thiazolyle-4 



oxazolyle-4 



25 thiazolyle-2 



oxazolyle-2 



pyridyle-4 



30 



phenyl-2 thiazolyle-4 



isothiazolyle*3 



35 fluoro-5 ftiryle-2 



: N-(butyl-5 benzimidazolyl-2 ) carbamate de chloro- 
5 furyle-2 

N- (butyl -5 b€snzifflidaz61yl-2) carbamate de chloro- 
5 thienyle-2 

N-(butyl-5 benzimidazolyl<-2 ) carbamate de methyl- 
2 thiazolyle-4 

N-(butyl-5 benzimidazolyl-2 ) carbamate d*oxazoly- 
le-4 

N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) carbamate.de thiazo- 
lyle-2 

N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) carbamate d<oxazoly- 

le-2 

N- (butyl -5 benzimidazolyl-2) carbamate de pyridyl 
4 

N- (butyl -5 benzimidazoiyl-2 ) carbamate de (phenyl 
2 thiazolyle-4 ) 

N- (butyl -5 benzimidazolyl-2) carbamate d'iso thia- 
zolyle-2 

N«(butyl-5 benzimidazolyl-2) carbamate de fluoro- 
5 fiiryle-2 



Exemple 6 

N-(butvl-5 benzim idazolyl-2) carbamate de thienyle-2 
Technique A 
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Dans 500 millilitres d'eau. on Introdult So granes a,2 sole) de 
cyanamide en solution dans 50 millUltxes d'eau et 157 grames (1 sole) 
de chl rof r«iate de thienyle ; on ajoute, douce«ent. une solution aqneuse 
concentre de soude contenant 80 grames (2 .oles) de soude et accoxde le 
5 pH au voisinage de 8 par un cc»pl6ient de solution de soude 5 on -aintient 
la temperature entre 40 et 45- c pendant 1 •addition de la sonde en pefroi- 
dissant par un courant d'eau glacee ou par un bain de glace. 

On aaintient ainsi pendant encore 30 ninutes puis a^oute 164 graces 
(1 -ole) de butyl-4 orthoph&ylene-^IIairine et accorde le pH au voisinage 
10 de 3,5 par addition d'acide chlorhydrique , on chau«e vers 95- C pendant 
30 minutes puis refroidit vers 50- C et filtre ; on recueUle alasi le 
produit forme qu'cn lave a l-eau chaude puis sous vide , on lave le 

produit sec au pentane et seche a nouveau sous vide. 
Technique "B 

15 Dans 600 millilitres d'eau, on introduit 158 grammes (1,3 .ole) de 
cyanamide calcique et ajoute. en agitant energiquement. 157 gramme. (1 mo- 
le) de chloroformiate de thienyle en refroidissant par ua courant d-eau 
glacee ou par un bain de glace de fagon S ne pas deposser 40- c ; on .cco«^- 
de le PH a 8.5 par addition d'un peu de soude en solution agu«.se et aban- 
20 donne. en agitant. pendant une heure ; on filtre et ajoute aiors 164 gram- 
mes (1 mole) de b«tyl-4 orthopbenyi^ne-diamlne ; on accorde le pH au voisi- 
nage^e 3 par addition d-acide chlorhydrique , on porte ^ 95- c pendant 
30 minutes puis refroidit vers 60- C et s^pare le produit forme par filtra- 
txon. on lave a Leau chaude et termite comme dans le xas precedent. 

Exciple 

Le tableau cl-apres indique les composes.qui peuvent Stre obtenu. 
lorsqu.on utilise, suivant l-une des deux techniques de Lexemple 6 un es- 
ter chltoroformique de formule Cl-CO-O-R"'. 
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Rtit 



Compose ■ obtenu* 



5 Thlazolyle-4 



.Thlazolyle-2 



lO 



Pm:yle-2 



Chloro«>5 fujryle-2 



Fluoro-5 fuxYle-2 



15 ThienyXe-2 



Qloro-5 thlenyle:-2 



20 



Oxazolyle«2 



OxazolyIe-4 



Pyrldyle-4 



25 Hethyl-2 thiazoIyle<-4 



Phenyl-2 thiazolyle-4 



Isothiazolyle-3 



30 



I N-(bfutyl-5 benzajn±dazolyl^2)- carbamate de 
: th±azolyle-4 . 

: N-{butyl-5 ben2imidazQlyl^2) carbamate de 
: thiazolyle-2 : • - . 

^ N-(butyl-5- benzimldazolyl -2 ) carbamate de 
: furyle-^2 

: N-{butyl-5 benzimldazolyl-2 ) carbamate de 
: chloro-5 £tiryre-2 

: N-(butyl^5 benzijnidazolyl-2 ) carbamate de 
: Fluoro-5 £uj^le-2 

I N- (butyl -5 benzimidazolyl-2) carbamate de 
.t thienyle-2 

: N-(butyl-5 bexizimldazolyX-2 ) carbamate de 
: chiorp-5. thienyle-2 

> N-(butyl--5 benzijnldazolyl«-2 ) carbamate de 

oxazolyle*2 
: N-(butyl-5 benzifflidazolyl-2 ) carbamate de 
: oxazfl.yle-4 

: N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) carbamate de 
s pyridyle-4 

: N-(butyl-5 benzimidazolyl-2)' carbamate de 
: (methyl-2 thiazolyle-4) 

: N- (butyl -5 ben2imidazolyl-2 ) carbamate de 
■z phenyl-2 thiazolyle-4 

: N-(butyle-5 benzimidazolyl-2) carbamate 
: d»isothia2olyle-3 



Exemple 7 

N-(butyl-5 trichloromethane- sulfenvl-1 benzimidazolyl-2) carbamate de 
thiazolyle-4 

35 Dans 400 millilitres de dioxanne anhydre, on introduit 31,7 grammes 

(0,1 mole) de N-(butyl-5 ben2imidazolyl-2 ) carbamate de thiazolyle-4 ; 
on refroidit vers 15- C et, tout en agitant, on ajoute doucement 18,6 ^ram- 
mes (0,1 mole) de perchloromethylmercaptan ; on continue a refroidir et 
ajoute peu a peu 10,1 grammes (0,1 mole) de trieilylamine ; on chauffe 

40 doucement de fa?on a atteindre un leger reflux en une heure puis filtre 
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10 



pour ^ijBiner le chlorhydrate de triethylamine | on lave le resldu au 
dioxanne bouillant et reunit les fractions liquides, le dioxanne ^ evapo. 
re sous pression redulte ; on lave avec un peu de pentane et seche s us 
pression reduite. 

Exenple 8 

Le tableau ci-dessous indique les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le M-Cbutyl-S benziiiidazolyl-2 ) carbamate de thia2olyle-4 est 
remplace dans la reaction par un autre ester benzimidasole . -cazbamiqoe 
correspondant a la formule generale suivante * 




NH - ^ « O - R«. 



15 esiier benzimldazolc 

carbamlque utilise 



Compose obtenu 



20 Hydrogene 


: Thlazolyle-4 


Chloro-5 


: thiazolyle-4 


25 

Butyl-4 


: Isothlazolyle 


Hydrogene 


: Pyridyle-4 


30 Hydrogene 


i Thlenyle*2 


Hydrogene : 


Puryle-2 


Hydrogene ; 
35 . 


chloro-4 
phenyle 


Hydrogene : 


nie'khoxy-4 
phenyle 



40 



r N-(trichloromethane-sulfenyl-l 

benzi«ida2olyl-2) carbamate de thlazolyle 
4 

N-.(chloro-5 trichloromethane-sulfenyl-1 
benzimidazolyl-2) carbamate de thlazoly- 
le-4 

N-(butyl-4 trichlormethane-sulfenyl ben- 
zimldazolyl-2) carbamate d • isothlazolyle 
N- ( trichloromethane-sulf enyl-l benzimida- 
zolyl-.2) carbamate de pyrldyle-4 
N-( trichloiaethane-sulf ^nyl-1 benzimida- " 
2olyl-2) carbamate de thienyle-2 
N-(trichlororaethane-suifenyl-l benzimida- 
zolyl-2) carbamate de furyle-2 
^ trichloromethane-sul f eny 1-1 
benzimidazolyl-2) carbamate de chloro-4 
phenyle 

N- ( tr ichloromethane-sulf enyl-1 
benzimidazolyl-2) carbamate de 
methoxy-4 phenyle 
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Exemplc 9 

Le tableau ci-dessous indlque les composes qui peuvent Stre obtenus 
lorsque le chlorure de trichloroaethane-sulfenyle est remplace dans la 
reaction par un autre chlorure salfenylique de formule generale Cl-S-Z«« 



10 



Chlorure 




utilise 






• Compose obtenu 




- CCl^-CCl^H 


• ^rL, butyl-5 (tetrachloro-1,1,2,2 ethane-sulfenyl) 
I -1 benz3jnidazolyl-2 V carbamate de thlazolyle-4 




: N- (butyl-5 dichlorofluoromethane-sulfenyl-1 
; benzimidazolyl-2) carbamate de thiazolyle-4 


- CP - CCIPH : 
2 


N- A- butyi-5 (chloro-2 trifl.uoro-1,1,2 ethane- 
sulfenyl)-l benzimidazolyl-2_y carbamate de thiazo- 
lyle-4 


- CCI-CCIH : 


N- /7butyl-5 (dichloro-1,2 ethylene-sulfenyl )-l 
benzimidazolyl-2~/ carbamate de thiazolyle-4 


- CClsCCl^ I 


N- / butyl-5 (trichloro-1,2,2 ethylene-sulfenyl )-l 
benzimida2olyl-2_7 carbamate de thiazolyle-4 



25 



Excmple 10 

N-(butvlcarbamovl-l benzimida zolyl-2 ) carbamate de thiazolYle-4 

Dans 5 litres de chlorofirme, on introduit 2B1 grammes (1 mole) de 
N- (benzimidazolyl-2) carbamate de thibzolyle-4 puis, en agitant energique- 
ment, on ajoute peu a peu 99 grammes (1 mdle) d«isocyanate de butyle et 
continue a agiter pendant une heure ; on elimine le chloroforme par evapo- 
ration sous pression reduite ; le residu est laVe.deux fois au- pentane et 
30 seche sous vide. 

Exemple 11 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque 1-isocyanate de butyle est remplace dans la reaction de 1« exemple 
10 par un autre isocyanate de formule generale A*-N=C=D. 

35 



Isocyanate utilise 



Compose obtenu 



40 methyle 



N- (methylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
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ethyle 
propyle 

5 

Isopropyle 
txichloromethyle 
lO allyle 

cydopentyle 
cyclohexyle 

15 

cydohexylmethyle 
phenyle 
20 benzyle 
fiiryie-2 
thlenyXe-2 

25 

thiazolyle-4 
oxazolyle— 4 
thia2olyle-2 
pyrldyle-4 
O-tolyle 

35 

p-tolyle 

methyl-2 cyclohexy- 
le 

40methoxy-4 phenyle 



: carbamate de thiazolyle-4 

s N-Cethylcarbamoyl-l benziBiidazolyl-2 ) 

: carbamate de thiazolyle-4 

: N-(propylcarbaBoyl-l benzimidazolyl-2 ) 

: carbamate de thiazolyle-4 

: N-dsopropylcarbamoyl-l benzijBldazolyl-2 ) 

: carbamate de thiazolyle^ 

: N-(trichloromethylcarbamoyl-l benziaidazolyl-2 ) 

: carbamate de thiazolyle-4 

: N-(allylcarbamoyl-l beiizimidazolyl-2 ) 

: carbamate de thiazolyle-4 

: N-(cyclopentylcajd>omoyl«l bmzimidazolyl-2 ) 
t carbamate de thiazolylc»-4 

: N-(cyclohexylcarbamoyl-l benziAidazolyl42 } 
: carbamate de thiazolyle-4 

: N-.{cyclohexylmethylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 

I carbamate de thiaz61yle-4 

I N-(phenylcarbamoyl-l benzimidazolyl*2 ) 

: carbamate de thiazolyle-4 

: N-(benzylcarbamoyi-l benzimidazolyl-2) 
carbamate de thiazolyle-4 

N- £ (furyl-2) carbamoyl-! benzimidazolyl-2"/ 
carbamate de' thiazolyle-4 

N- £ (thienyl-2) carbamoyl-1 benzlmidazolyl-2""/ 
carbamate de thiazolyle-4 

N- / (thiazolyl-4) carbamoyl-1 benzimidazolyl-23/ 
carbamate de thiazolyle-4 

(oxazolyl-4) carbamoyl-1 benzimidazolyl-2"V 
carbamate de tliazolyle-4 

N- / (thiazolyl«2) carbamoyl-1 benzlmidazolyl-23/ 
carbamate de thia2olyle-4 

N- / (pyridyl-4) carbamoyl-1 benzimidazolyl-2"/ 

carbamate de thiazolyle-4 

W<0-tolylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 

carbamate de thiazolyle-4 

N- ( p-tolylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 

carbamate de thiazolyle-4 

N- / -(methyl-2 cyclohexyl) carbamoyl-l 

benzimidazolyl-2~/ carbamate de thiazolyle.4 

N. /- (methoxy-4 phenyl^ carbamoyl-1 benzimidazolyl-27 
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inethoxy-4 phenyl e 

methoxy-4 cyclohe- 
5 . xyle 

fluoro-2 phenyle 

chloro-2 phenyle 

:^0 cyano-4 phenyle 

nitro-4 phenyle 



chloro-5 furyle-2 



15 



chloro-5 thi^nyle 



fluoro-5 furyle-2 



: carbamate de thiazolyle-4 

: N- (methoxy-4 phenyl) carbamoyl-l benzimidazolyl- 
: 2_y carbamate de thiazolyle-4 
• : N- (methoxy-4 cyclohexyl) carbamoyl-l 
: benzimldazolyl-2 carbamate de thiazolyle-4 
: N- £ (fluoro-2 phenyl) carbamoylrl benzimidazolyl-2_y 
: carbamate de thiazolyle-4 

: N- /"(chloro-2 phenyl) carbamoyl-l benzijiiidazolyl-22/ 
: carbamate de thiazoiyle-4 

N- £ (cyano-4 phenyl) carbamoyl-l benzimidazolyl-2_7 
: carbamate de thiazolyle-4 

= N- (nitro-4 phenyl) carbamoyl-l benzimidazolyl-2_7 
: carbamate de thiazolyle-4 

: N-y (chloro-5 furylr2) carbamoyl-l benzimidazolyl-2_7 
: carbamate de thiazolyle-4 

-2: N -/7"(chloro-5 thienyl-2) carbamoyl-l benzimida- 
: zolYl-2j7 carbamate de thiazolyle-4 
: N-V (fluoro-5 furyl-2) ceurbamoyl-1 benzimidazo- 
: lyl-2^ carbamate de thiazolyle-4 



20 



Exemple 12 

Le tableau ci-dessous indique les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le N-(benzimidazolyl-2 ) carbamate de thiazolyle-4 est remplace 
dans la reaction de 1» exemple 10 par un autre ester benzimidazole-carba- 
25 mique de formule generale : 



30 




NH - C - O - R"« 

o 



benzimidazole utilise 



35 



Compose obtenu 



Hydrogene 



Hydrogene 



furyle-2 



thienyle-2 



40 Hydrogene • chloro-5 



N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de furyle-2 
N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de thienyle-2 
N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
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Hydrogene 
Hydrogene 

5 

Methyl-5 
butyl-5 
10 butyl-5 
butyl-5 
butyl-S 



15 



butyl-5 



furyle-2 : carbaaate de chloro«-5 furyle-2 
pyridyle-4 : N-(butylcarbaiBoyl-l benzi&idazolyl-2 ) 

: carbanate de pyridyle 
oxaz lyle-4; N-(butylcarbaraoyl-l benzijBidazolyl-2 ) 

s carbamate d*oxazolyle-4 
thiazolyle : N-(m^thyl-5 butylcarbamoyl-l beiizimida2olyl-2) 
cazi>amate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 butylcarbanoyl-1 benzijaida2olyl-2 ) 

carbamate de fiu:yle-2 
N- (butyl-5 butylcarbamoyl-l beaziaidazolyl-2 ) 
carbamate de thlenyle-2 

W-(butyl-5 butylcarbamoyl-l benzimida20lyl-2 ) 
carbamate de chloro-5 furyle-2 
N-€butyl-5 butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de i^ldyle-4 
oxazolyle-4 :N-(butyl-5 butyicarbamoyl-1 benzlMidazolyl-2 ) 
: carbamate d*oxazolyle-4 



furyle-2* 

thienyle-2 

chloro-5 
furyle-2 
pyrldyle-4 



Exemple 13 

2° N-CbutylcarbamoYl-l benzi«lda^lvl,2 1 r>^ ^baaate de thl^.^iy i^.^ 

P"'^^^ ^ - 2 litres de benzene, on introduit 261 grammes (1 mole) 

de N.(benzimidazolyl.2) carbamate de thiazolyle-4 et 202 grammes (2 moles) 
de triethylamine ; on refroidit entre O et 5- C et ajoute peu a peu un 
ixtre de benzene dans lequel on a dissout lOO grammes (1 mole) de phos- 
25 gene ; on agite encore pendant une heure en laissant venir la temperature 
vers 20/25- C ; on ajoute alors, peu a peu, au fUtrat 73 grammes (1 mole) 
de monobutylamine en agitant &ergigue«ent ; on porte ensuite pendant 
une heure au reflux puis elimine le chlorhydrate de triethylamine par 
fxltration et le benzene par distillation sous pression reduite ; on 
30 recueille le produit qu- on lave deux fois au pentane et seche sous vide. " 
Precede^ - dans 3 litres de benzene, on introduit 261 grammes (1 „ole) 
de N-(benzimidazolyl-2) carbamate de thiazolyle^ .ethyie puis, en agitant 
energxduement. on ajoute peu a peu lOl grammes (1 ™ole) de triethylamine 
et ensuite, 136 grammes (1 „ole) de chlorure de N-butyl carbamoyle ; on 
35 refroidit, si besoin de fac,on a ne pas deposser une temperature de 30 a 
35«> C ; on continue ^ agiter pendant 3 heures ; on elimine le chlorhy- 
drate de triethylamine par filtration et le benzene par evaporation sous 
pression reduite ; on recueille le produit gu-on lave deux fois au pentane 
et seche sous vide. 

Exemple 14 
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Le tableau ci*apres indlque les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le N- (behzimida2olyl-2 ) carbamate de thiazolyle-4 est remplace 
dans les reactions de l"exemple 13 par un autre ester benzijnidazole-carba- 
mique de f oraule generale : 



NH - C - O - R"« 

II 



10 



Benzinidazole utilise 


• 

: Compose obtenu 


R 


: . Rtit 


15 Hydrogene 


:Puryle-2 


: N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 






: carbamate de. furyle-2 


Hydrogene 


:Thienyle-2 


: N-(butylcarbaraoyl-l benzimidazolyl-2) 






: carbamate de thienyle-2 


Hydrogene 


:chlora-5 


: N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 


20 


: furyle-2 


: carbamate de chloro-5 furyle-2 


ny u£^o gene 


: t'yr xayie— 4 


: N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 






: carbamate de pyridyle-4 


H Vfi r*c% rr^n o 


> uxazoxyxe^4 


: N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 






: carbamate d * oxazolyle-4 


25 Methyl-5 j 


: Thiazolyle-4 


: N-lmethyl-5 butylcarbamoyl-1 bensimidazolyl-2 ) 






carbamate de thiazolyle— 4 


Methyl-5 : 


Puryle-2 : 


N-(methyl-5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2) 






carbamate de furyle-2 


Chloro-5 : 


Thiazolyle-4 : 


N-(chlorb-5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2) 


30 : 




carbamate de thiazolyle-4 


Chloro— 5 : 


Puryle-2 : 


N- (chloro-5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2) 






carbamate de furyle-2 


Dichloro- : 


Thlazolyle-4 : 


N-(dichloro-4, 5 butylcarbamoyl-1 •benzimidazo- 


4, 5 : 




lyl-2) carbamate de thiazolyle-4 


35Dichloro- : 


Puryle-2 : 


N-(dichloro-4, 5 butylcarbamoyl-1 benzimidazo- 


4, 5 : 




lyl-2) carbamate de furyle-2 


Butyl-5 : 


Thiazolyle-4 : 


N-(butyl-5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2) 






carbamate de thiazolyle-4 


Butyl-5 : 


Puryle-2 : 


N-(butyl-5 butylcarbamoyl-1) benzimidazolyl-2) 


40 : 




carbamate de furyle-2 
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Butyl-5 



Butyl-5 



5 Butyl-5 



Butyl-5 



Thienyle-2 

Chloro-5 
furyle-2 
Pyridyle-4 

Q3cazolyle-4 



2046114 i 

: N- (butyl-5 butylcarbamoyl-l benzijnidazolyl-2 ) 
: carbamate de thienyle-2 

: N-(butyl--5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
: carbamate de chloro-5 furyle-2 
: N- (butyl-5 >utylcarbamoyl-l benzijnidazolyl-2 ) 
: carbamate de pyridyle-4 

: N-(butyl-5 butylcarbamoyl-l ben2imidazolyl-2 ) 
: carbamate d"oxazolyle-4 



lO 



Exemple IS 

I.e tableau ci-apres Wque les composes qui peuvent etre obtenus lors- 
que la monobutylamine ou le chlorure de N-bUtyl-carba«oyle sent re«places 
dans les reactions de 1- exemple 13 par une autre ami«e de fonnule generale 



15 CI. 



ou par un autre chlorure de caTbamoyle de formule generale A.-NH-CO- 



am^^e ou chlorure 
utilises 



25 



35 



Ethyle 



Propyle 



Xsopropyle 



Trichloromethyle 



30 Allyle 



Cyclopentyle 



Cyclohexyle 



Cyclohexylmethyle 
Phenyle 
40 Benzyle 



Compose obtenu 

:N-(n.ethylcarbainoyl-l benzSaidazolyl-a ) carbaaate de 
: thiazolyle-4 

:N-(ethylcarbamoyl-l ben2i«ida2olyl-2 ) carbamate de 
: thxazolyler4 • 

:N-(propylcarbainoyl-l benzUnidazolyl-2 ) carbamate de 

: thiazolyle— 4 

: N-(isopropylcarbainoyl-l benziinidazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

:N-(trlchloro«ethylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

rN-(allylcarbamoyl-l benziinidazolyl-2 ) carbamate de 

: thiazolyle-4 

: (cyclopentylcarbaxnoyl-l benzimidazolyl-? ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

:N.(cyclohexylcarbamoyl-l benzimidazolyl.2 ) 
: carbamate de thiazolyle-r4 

:N.(cyclohexylmethylcarbamoyl.l benzi^idazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

•N- (phenylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 
: N.(benzylcarbamoyl-l benzimidazolyl.2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 
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Puryle-2 



Thienyle-2 



Thlazolyle-4 



Oxazolyle-4 
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lO 



Thiazolyle*2 



p-tolyle 



Methyl-2 cyclohexyle 



15 



Kethoxy^ phenyle 



Methoxy'-4 cyclohexyle 



Fluoro-2 phenyle 

20 

Chloro-2 phenyle 



Cyano-4 phenyle 



25 



Nltro-4 phenyle 



30 



Chloro-5 ftiryle-2 



Chloro-5 thienyle-2 



fluoro-5 fxiryle-2 



N-/^ (fury 1-2) carbamoyl-1 benziinidazolyl-2~/ 
carbamate de thlazolyle-4 

N- / -thlenyl-2> carbanoyl-1 benzimidazolyl-23/ 
carbamate de thlazolyle-4 

N-£ (thiazoIyl-4) carbamoyl-1 benzimidazolyl-2_7 
carbamate de thlazolyle-^ 

N-£ (oxazolyi-4) carbamoyl-1 benzimxdazolyl-2][/ 
carbamate de thiazolyle-4 

N-/ (thiazolyl-2) carbamoyl-1 benzijnidazolyl-2_7 
carbamate de th±azQlyle-4 
N- (p-tol:ylcarbam6yl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de thlazbiyle-4 

N-/ *(methyl-2 cyclohexyl) carbampyl-1 benzlmidazo- 
lyl-2r/ carbamate de thxazolyle-i4 

N-£ (methoxy-4 phenyl) carbamoyl-1 benzimidazolyl-2/ 
carbamate de thlazolyle-4. 

N-/ (methoxy-4 cyclohescyl) carbamoyl-1 benzimldazo- 
iyi-2_7 carbamate . de thlazolyle-4 

N-/^ (fluoro-2 phenyl) carbamoyl-1 benziraidazoly 1-2^7 
carbamate de thiazolyle-i4 

N-£ (chloro-2 phenyl) carbamoyl-1 ben2imidazoiyi-27 
carbamate de thxazolyle-4 

N-A (cyano-4. phenyl) carbamoyl-1 benzimidazolyl-2_7 
carbamate de thiazolyle-4 

/ .(nitro-4 phenyl ) carbamoyl-l benzimidazolyl-27 
carbamate de thiazolyle-4 

N- (chloro-5 furyl-2 ) carbamoyl-1 benzimidazoiyl-27 
carbamate de thia2olyle-4: 

N-/^ (chloro-5 thienyl-2) carbamoyl-1 benzimidazolyl 
— 2_/ carbamate de thiazolyle-4 

^-/Z (fluoro-5 fury 1-2) carbamoyl-1 benzimidazolyl 
-2_/ carbamate de thiazolyle-4 



Exemple 16 

35 N-(butvl-5 methoxv carbonyl-l benzimida2olvl-2 ) carbamate de thiazolvle-4 

Dans 3O0 millilitres de chloroforme anhydre, on introduit 31,7 arammes 
(0,1 mole) de N-(butyl.5 ben2imidazolyl-2 ) carbamate de thiazolyle-4 ; on 
ajoute 8,4 grammes (0,1 mole) de bicarbonate de sodium sec eu poudre fine 
puis, en agitant fortement, on introduit peu a peu 9,5 arammes (0,1 mole) 
de chloroforraiate de methyle. On agite pendant deux heures puis porte 



40 
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lO 



15 



au reflux pendant deux heures ; on abandonne jusqu'au lendeaain, elinine le 
chlorure de sodium par filtration et evapore le solvant au bain-«arie sous 
pression r^duite ; le residu est lave avec un peu de pentane et seche sous 
vide. 

Suivant une variante du proe^i ci-dessus, on renplace le bicarbonate 
de sodium par 10,1 grammes (0,1 mole) de triethylamine, le solvant etant 
alors le benzene ou le dioxanne. 

Exeaple 17 

Le tableau ci-dessous indique les composes qui peuvent Stre obtenus 
lorsqae le N-(butyl-5 benzlmida2olyl-2 ) carbamate de thiazolyle-4 est rem- 
place dans la reaction par un autre ester benzlaidazole-carbamique corres- 
pmdant a la f oxmule generale suivante s 



NH. • C - O - R**" 

I 



20 



ester benzimldazole-carbamlmie 
utiaise 



CcMRpose obtenu 



25 Hydrogene 
Chloro-5 
butyl-4 

30 

Hydrogene 
Hydrogene 
35 Hydroqene 



Thlazolyle-4 
rai±azolyle-4- 
Isothiazolyle 
pyridyle-4 
thienyle-2 
furyle-2 



N- (methoxycarbony 1 -1 benzlmidazoly 1-2 ) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(chloro-5 methoxycarbonyl-l benzijnidazo- 
lyl-2) carbamate de thiazolyle-4 
N-(butyl-4 methoxycarbonyl-l benzimidazo- 
lyl-2) carbamate de isothiazolyle-4 
N-(niethoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de pyridyle-4 
W-(methoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de thienyle-2 
N-Cmethoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de furyle-2 



gxemple 18 

I.e tableau ci-dessous indique les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le chloro£on„iate de .ethyle est ren.pl.ce dans la reaction par un 
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autre ester chloroform Ique de formule qenerale C1*CX).0»R«*"« 



ester utilise 


: Compose obtenu 




ethyle 


:N-(bfutyl-5 ethoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-.2 ) 






: carbamate de thiazolyle-4 




DroDvle 


:N-(butyl-5 propoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 






^carbamate de thiazolyle-4 






:N- (butyl -5 isopropoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) 






: carbamate, de thiazolyle-4 




butvle 


:N-{butyl-5 butoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 






: carbamate de thiazolyle-4 






:N-/ butyl -5 (chloro-2 butoxycarbony^l benzimidazolyl- 






:carbamate de thiazolyle-r4 




allyle ! 


:I»r-(butyl-5 allyloxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) 






carbamate de thiazolyle-4 




cyclohexyle *: 


N-(butyl-5 cvclohexyloxycarbonyl-l benzijttidazolyl-2 ) 






carbamate de thiazolyle-4 




c vclohexvl — meth V 2 


N-(butyl-5 cyclohexylmethoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) 


le : 


carbamate de thiazolyle-4 




phenyle : 


N-(butyl-5 phenoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2) 






carbamate de thiazolyle-4 




benzyle : 


N-(butyl-5 benzyloxycarbonyl-1 benzijnidazolyl-2 ) 






carbamate de thiazolyle-4 




furyle-2 : 


N-/ butyl -5 (furyl-2 oxycarbony])-l benzimida2olvl-2"'/ 






carbamate de thia2olyle-4 




tnienyle— 2 z 


N-/^ butyl-5 (thi»nyle-2 oxvcarbonvl ) -1 benzimidazolyl- 






carbamate de thiazolyle-4 




thiazolyle-4 : 


N-/^ butyl-5 (thiazolyl-4 oxycarbonyB-l benzimidazolvl- 






carbamate de thiazclyle-4 




Dvridvle-4 : 


N-/ butvl-5 (Dvridvl-4 oxvcarbonyl)-l benzimidazolvl- 






carbamate de thiazolyle-4 




■ Example 19 



Le tableau ci-dessous indique les composes cnji peuvent etre obtenus 
lorsque le chloroformiate de methyle est remplace dans la reaction par un 
39 thioester chloroformioue de formule generale Cl.CZ.Y.R"". 
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Thioester utilise 



Z : Y 5 R"« 

5 5 s 



S : O smethyle 

O : S saethyle 

10 S ; S saethyle 

S : O :propyle 

S : o :butyle 

S : O :phenyle 



15 



S : o- :cyclohexy- 
: :le 
20 S • o sthiazolyli 
r s-4 
S to rPuryle-2 





S 


r 0 .:Chloro-2 


25 




• : phenyle 




O 


: S tbutyle 




0 


: 5 3 phenyle 


3^ 


o 


: S :cyclQhe- 






5 :xyle 




0 


: S -tthiazoly- 






:le-4 




o 


S : furyle-2 


35^ 








O I 


S : chloro— 2 






: phenyle 




O : 


S ichloro-5 






: furyle-2 



40 



Compose obtenu 



N-(butyl-5 methoxycarbothi<il-l benziaidazolyl-2 ) 
carbaaate de thiazblyle-4 
:N-(butyl-5 aethylthiocarbonyl-l ben2iaidaaolyl-2 ) 
s carbamate de. thiazolyle^ 

sN-(butyl-5 methylthiocarbothioyl-1 benadaidazplyl-2) 
: carbamate de thiazolyle-4 

:N-(butyl-5 propoxycarbothioj^-l benzimidazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

▼N-(butyl-5 butoxycarbbthioyl-l benzlmidazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

sN-(butyl-5 phenoi^carbothioyl-1 benzl«ida2olyl-2) 
^carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 cyclohexyloxycarbothiail.1 benzimidazolyl.2 ) 

carbamate de thiazolyle-4 

N-/>ii^l-5 Cthiazolyie-4 oxycarbothioyD^l benzimida- 
2olyl-2_/carbamate de thiazolyle-4 

N./"butyl-5 (furyl-2 oxycarbothio^^-l benzimidazolyl-2l/ 
carbamate de thiazolyle-4 

butyl.2 phenoxycarbothioyll benzimidazolyl-23/ 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 butylthiocarbonyl-l benzimida2olyl-2 ) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 phenylthiocarbonyl-1 benzimidazolyl-2) 

carbamate de thiazolyle-4 
N-{butyl.5 cydohexylthiocarbonyl-l benzimidazolyl-2) 

carbamate de thiazolyle-4 

I-/-butyl-5 (thiazolyl-4 thiocarbonyl )-l ben=d«,idaaolyl-27 ' 

carbamate de thiazolyle-4 

J-/-butyl-5 (furyl-2 thiocarbonyl-) -1 benzinidazolyl -2/ 
carbamate de thiazolyle-4 

l-/-butyl-5 (chloro-2 phenylthiocarbonyD-l beazimidazo- 
^Y^-^_/ carbamate de thiazolyle-4 
N-/ butyl-5 (chloro-2 furyl-2 thiocarbonyl )-l 
benzi4.ida2olyl-2_/carba«ate de thiazolyle-4 
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Exeaple 20 

N-(butyl-5 methoxycarbonyl-1 ben2ijnidazolyl-2 ) carbamate de thiazolyle^ 

Dans 2,5 litres de benzene, on introduit 317 grammes (1 mole) de 
N-(butyl-5 benzimidazolyl-2) riarbamate de thfezolyle-4 et 202 grammes (2 

5 moles) de triethylamine ; on refroidit entre O et 5* C et ajoute, peu a 
peu, un litre de phosqene .; on a cite encore, pendant une heure en laissant 
venir la tMperature vers 20/25- C puis ajoute peu a peu 40 grammes (1,25 
mole) de methanol en agitant energiquement ; on porte ensulte au reflux, 
pendant une heure puis separe le chlorhydrate de triethylamine par filtra- 

10 tion et elimine le benzene par distillation sous pression reduite ; on 
lave le residu deux fois au pentane et seche sous vide. 

Exemple 21 

.lie tableau ci-apres indique les compdses qui peuvent, notamment, etre 
obtenus lorsque le N-(butyl-5 benzimida2olyl-2) carbamate de thia2olyle-4 ) 
15 est remplace dans la reaction de l.» exemple 20 par un autre ester benzimi- 
dazole-carbamique correspondant a la fbrmule generale suivante : 



20 




NH - C - O - R»»» 



ester benzijnidazole-carbamique 
25 utilise 



30 



Hydrogene 
Chloro-5 
Butyl-4 

35 

Hydro qene 
Hydrogene 
40 Hydro aene 



Thiazolyle-4 
Thia2olyle-4 
Isothiazolyle 

Pvridvle-4 
Thienyle-2 
Furvle-2 



Compose obtenu 



: N- (methoxycarbonyl-1 benzimi dazol vl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 
:N- (chloro-5 methoxycarbonyl-1 benzimida- 
:zolyl-2) carbamate de thiazolyle-4 
;N- (butyl-4 methoxycarbonyl-1 
:]Hizimidazolyl-2) carbamate de isothia- 
: zolyle 

:N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

: carbamate de pyridyle-4 

:N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

: carbamate de thienyle-2 

: N- (methoxycarbonyl-1 benzimida2olyl-2 ) 



70 032^9 



30 



scarbsnate de furyle~2 



2046114 



Exemple 22 

Le tableau ci-apres Indique les composes qui peuvent, notamment, etre 
5 obtenus lorsque le methanol est ranplace dans la reaction de 1« exemple 20 
par un autre compose hydroxyle de formule generale R"»»-OH« 



Compose 
hydroxyle 
lOutilise 



Compose obtenu 



Ethyle 

15 

Propyl e 

Isopropyle 

20 Butyle 

Chloro-2 

butyle 

Allyle 

25 

Cyclohexy- 
le 

Cyclohexyl 
nethyle 

30 Phenyle 
Benzyle 
Purvle-2 

35 

Chloro-2 
phenyle 
Cyano-4 
phenyle 
40 Nitro-4 



N-(butyl-5 ethoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de thiazolyle— 4 

N-(butyl-5 propoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 isopropoxycarbonyl-l benzijRidazolyl-2 ) 
carbamate de thiazolyle-4 

M-(butyl-5 butoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-/ butyl-5 (chloro-2 butoxycarbonyD-1 benzimidazolyl-2""/ 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 allyloxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 cyclohexyloxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2) 
carbamate de thiazolyle-4 

M-{butyl-5 cydohexylmethoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 phenoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-(butyl-5 benzyloxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2) 
carbamate de thiazolyle-4 

N-/ butyl-5 (furyl-2 oxycarbonyD-l benzimidazolyl-227 
carbamate de thiazolyle-4 

N-/ butyl-5 (chloro-2 phenoxycarbonyj)-! benzimidazolyl-2:;/ 
carbamate de thiazolyle-4 

N-/ butyl-5 (cyano-4 phenoxycarbonyl )-l benzimidazolyl-2_7 
carbamate de thiazolyle-4 

N-/ butyl-5 (nitro-4 phenoxycarbony3)-l benzimidazolyl-a"/ 
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r carbamate de thlazolyle-4 
Chloro-5 :N-7 butyl -5 (chloro-5 furyle-2 oxycarbonyl)-l 

furyle-2 : benziraldazolyl*2^/ carbamate de th±azolyle--4 

5 Exemple 23 

I«e tableau ci^-dessous indlque les composes qui peuvent, notamment, 
etre obtenus lorsque le methanol est remplace dans la reaction de 1* exemple 
20 par un mercaptan de formule generale R^^-SH* 



lO 


mercaptan 
utilise 








: Compose obtenu 






15 


Methyle 


:N-(butyl*5 methyl thlocarbonyl-1 benziAldazolyl-2 ) 
: carbamate de thlazolyle-4 




Propyle 


:N-(butyl-5 propyl thlocarbonyl-1 benzimldazolyl-2 ) 
: carbamate de thlazolyle-4 




Butyl e 


rN-(butyl-5 butyl thiocarbony 1-1 benzimldazolyl-2 ) 


20 




; carbamate de thlazolyle-4 




Phenyle 


:N-(butyl-5 phenyl thlocarbonyl-l benzimldazolyl-2 ) 
r carbamate de thlazolyle-4 




Cyclohexyle : 


:N-(butyl-5 cyclohexylthiocarbonyl-1 benzlmidazolyl-2 ) 
carbamate de thlazolyle-4 


25 


Thiazolyle-4 : 


N-/^ butyl-5 (thiazolyl-4 thlocarbonyl ) -1 benzlmidazolyl-2"/ 
carbamate de thiazolyle-4 




Puryle-2 : 


N-/ butyl-5 (furyl-2 thlocarbonyl )-l benzimldazolyl-2'~/ 
carbamate de thlazolyle-4 




Chloro-2 s 


N-/ butyl-5 (chloro-2 pheny 1 thiocarbony 1)-1 benzimldazolyl 


30 


phenyle r 


-2_/ carbamate de thiazolyle-4 




Chloro-5 r 


N-y— butyl-5 (chloro-2 furyl-2 thlocarbonyl )-l 




furyle-2 : 


benzimldazolyl-22]/carbamate de thiazolyle-4 



Exemple 24 



Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent, notamment, etre 
obtenus, lorsque le phosgene est remplace dans la reaction de 1« exemple 20 
par le thiophosgene , le methanol etant conserve ou remplace par un autre 
compose de formule generale R""-YH. 
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Compose R^-YH utUlse 



O sMethyle 



S sMethyle 



10 O sPropyle 



O :Butyle 



Compose obtenu 



15 



O sRienyle 

O :Cyclohe3cyle 

O sThijazolyle-4 



20 O :.Furyle-2 

O :C3iloro— 2 phenyle 



O iChloro-5 furyle-2 



25 



sN-(butyl-5 methoxycarbothi^-l benzi«idazolyl-2 ) 
:cazt>amate de thiazolyle-4 

xH-(butyl-5 m4tliylthiocai*othi<#-l l)enzliiiidaaolyl-2) 
:caxl>aiiiate de thiazolyle-4 

.•N(butyl-5 propoxycarbothiqp.-! benBlaidazolyl-2 ) 
: carbamate de thiazolyle-4 

:N-(butyl-5 butoxycarb6thi<*-l benzi«idaaolyl-2 ) 
: carbamate de thia2olyle-4 

»N-(butyl-5 phen«ixycarbothi^-i benzijaidazolyl-2) 
^carbamate de thlazolyle-4 

iN-(butyl-5 cyclohexylorycarbothiql-i benzimidazolyl- 

s2) carbamate de thiazolyle-4 

:N-/~butyl-5 (thiazolyl-4 oxycarbothiql )-l 

ibenzimidazolyl-2~/carbaaate de thiazolyle-4 

:N-/ butyl-5 (furyl-2 oxycarbothic* )-l benzimidazolyl- 

s2_/carbamate de thlazolyle-4 

sN-/ butyl-5 (chloro-2 phenoxycarbothiqj. )-i 

sben2ljnidazolyl_2_/carbamate de tMAzolyle-4 

tK-/ butyl-5 (chloro-5 furyl-2 oxycarbothic* )-l 

:benzimidazolyl-2_/ carbamate de thlazolyle-4 



_ Exemple 25 

-^'^ --^-v ^' ' r ■ ■ , 

30 0,s„ 2 lit.., a, „„ i,^, ,^ ^ 

>»K.».t ™. ^ „ i.i,_, t»p^.t„„^= 20/25- c , „„"n. 

t,uthn„i„. ^ ,ii.„^„ ^ 

.u pent^e , on sech. sous vld.. . ^ 

Exemple 26 

^ t.*l..u ci-.e.«,„. ,„,i^, ^^^^^ ^^^^ 



40 
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lorsque le dimethyl -2 ,6 morpholine est remplacee dans la reaction de I'ex- 
emple 25 par une autre morpholine correspondant a la formule generals 
suivante : 



0 



• 1 

J 



N - H 



morpholine utilisee 



10 



Compose obtenu 



Diethyl-2,6 



15 Dipropyl-2,6 



Diisopropyl-2 ,6 



Methyl-2 ethyl-6 



20 

Trimethyl-2,3,6 

Dijnethyl-2,6 . 

butyl-3 
25 Dimethyl-2,6 

octyl-3 

Dimethyl-2,6 

decyl-3 

Dimethyl -2, 6 
30 dodecyl-3 

Dimethyl-2,6 

cyclohexyl-3 

Dimethyl-2,6 

cyclododecyl-3 

35 



:N-/ diethyl-296 morpholine-4 carbonyl)-l 
:ben2imidazolyl-23^ carbamate de methyle 
:N-/^ (dipropyl-2,6 morpholine-4 carbonyl)-l 

:ben2ijnidazolyl-2_7 carbamate de methyle 
: N-/ (diisopropyl-2, 6 morpholine-4 carbonyD-l 
:benzijnidazolyl-2_/carbamate de methyle 
5 N-/ (methyl-2 ethyl-e morpholine-4 carbonyl ) -1 
. :benzimida2olyl-23/carbamate de methyle 
rN-/— trimethyl-2,3,6 morpholine-4 carbonyl )-l 
:benziinidazolyl-2__/carbamate de methyle 
:N-/^ (dimethyl-2,6 butyl-3 morpholine-4- 
scarbonyD-l ben2ijnida2olyl-2~/ carbamate de methyle 
:N-/ (dimethyl-2,6 octyl-3 morpholine-4 
: carbonyl )-l benzimidazolyl-2_7 carbamate de methyle 
:N-£ (dimethyl-2,6 decyl-3 morpholine-4 
: carbonyl )-l ben2imida2olyl-2~/carbamate de methyle 
:N-/^ (dimethyl-2,6 dodecyl-3 morpholine-4 
: carbonyl )-l benzimidazolyl-2"/ carbamate de methyle 
:N-/^ (dimethyl-2,6 cyclohexyl-3 morpholine-4 
: carbonyl )-l benzimidazolyl 2J carbamate de methyle 
:N-/ (dimethyl-2,6 cyclododecyl-3 morpholine-4 
: carbonyl )-l benzimidazolyl-2~/ carbamate de methyle 



Exemple 27 

Le tableau ci-apres indioue les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le N-(benzimida20lyl-2 ) carbamate de methyle est remplace dans la 
reaction de 1 -exemple 25 par un autre benzimidazol de formule qenerale 
40 suit : 
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lO 



Benzimidazole utilise 



Compose obtenu 



MethyI-5 
Chloro-5 



15 



;Methyle 
Hethyle 





Dichloro- 


:Methyle 








20 


Butyl-5 


sMethyle 




Hydrogene 


rEthyle 


25 


Hydrogene 


:Butyle 




Hydrogene 


: Phenyle 




Hydroqene 


:Chloro*4 


30 




: phenyle 


Hydrogene 


:Methoxy-4 
: phenyle 




Hydrogene 


:Furyle-2 


35 


Hydrogene 


5Thienyle-2 




Hydrogene 


r Thiazolyle-4 




Hydrogene 


:Pyridyle-4 


40 


Hydrogene 


:C3Qzolyie-4 



:N-/ dimethyl -2, 6 iBorpholine-4 carbonyl)-l 
:benzijnidazolyljr carbamate de metfayle 
:N-/"chloro-5 (dimethyl-2,6 morphollne-4 
:carbonyl)-l benzimidazolyl_7-2 caxtemate de mithy- 

:le 

:N--/7dichloro-4,5 (dimethyl -2, 6 morphollDe-4 
rcarbonyD-l benzlmidazolyW-2 carbamate de methy- 

N-/^ butyl-5 {dijnethyl-2,6 morpholiiie-4 carbonyl) 

-1 benzimidazolyljfecarbamate de methyle 

N-/ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

benzimidazolyiy-2 carbamate d'etiyle 

N-/ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

benzijftidazolyW-2 carbamate de butyle 

N-/ {dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

b«nzimida2oly0.2 carbamate de phenyle 

N-/^ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

benzimida2olyW-2 carbamate de chlori-4 phenyle 

N-/ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

benzimida2olyW-2 carbamate de methoxy-4. phenyle 

N-V (dimethyl -2, 6 morpholine-4 carbonyl ) -1 

benzimidazolyW.2 carbamate de furyle-2 

N-/^ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

ben2imidazolyl-;^/-2 carbamate de thienyle-2 

N-y (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

benzimidazolyW-2 carbamate de thiazolyle-4 

N-/ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 

benzimidazolyW-2 carbamate de pyridyle-4 
N-/ (dimethyl-2,6 morpholine-4 carbonyl )-l 
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:benzimidazolyiy-2 carbamate d*oxazolyle-4 



10 



15 



20 



Exemple 28 

N-/ {dlemthyl»2»6 morphollno-^ carbonyD-l. beiizimidazolvl-2"V 
carbamate de dljnethylamino^2 ethyle 

Dans 2 litres de benzene, on introdult 236 grammes (1 mole) de 
N-(benzimidazolyl*2) carbamate de dimethylamxno-2 ethyle et 202 grammes 
(2 moles) de triethylamlne ; on refroldit 100 grammes (1 mole) de phosgene 
on agite encore pendant une heure en lalssant venir la temperature vers 
20/25* C ; onegoute alors peu a peu an filtrat 114 grammes (1 mole) de 
diraethyl'2,6 morpholine ens agltant energlquement ; on porte ensulte au re* 
flux pendant une heure puis elimlne le chlorhydrate de triethylamlne par 
filtration ; on evapore le benzene au bain-marie sous pression reduite 
et lave le residu deux fois au pentane ; on seche sous vide. 

Exemple 29 

Le tableau ci-dessous indique les composes qui peu vent etre obtenus 
lorsque la dimethyl-^2 ,6 morpholine est remplacee dans la reaction de 
1* exemple 28 par une autre morpholine correspondent a la formule generale 
suivantes : 



/ \ 



25 



35 



morpholine utilisee 



Diethyl-2,6 



30 Dipropyl-2,6 



Diisopropyl-2 ,6 



Methyl-2 4thyl-6 



Trimethyl-2,3,6 



Dimethyl-2,6 
butyl-3 
40 Dimethyl-2,6 



Compose obtenu 



N-y {diethyl-2,6 morpholine-4 carbonyD-l. 
benzimidazolyl-2_/carbajnate de dimethyl amino-2 ethyle 

N-y (dipropyl-2,6 morpholino-4 carbonyl)-l 
benzimidazolyl-2_/carbamate de dimethyl amino-2 ethyle 
N-£ (diisopropyl-2,6 morpholino-4 carbonyl)-l 
ben2imidazolvl-2_/carbamate de dimethyl amino-2 ethyle 
N-/^ (methyl -2 ethyl -6 morpholino-4 carbonvl)-l 
ben2iinidazolyl-2__/carbainate de dimethylamino-.2 ethyle 

•ltrimethyl-2,3 ,6 morpholino-4 carbonvl)-! 
benzimidazolyl-2_/carbamate de dimethyl aminos? «thyle 
N-_/ (dimethvl-2,6 butyl -3 morpholino-4 carbonylU 
benzimidazolyl-22/carbamate de dira4thylamino-2 ethyle 
M-/ (diTn«thvl-2,6 octyl-3 morDholino-4 
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octyl-3 

Dimethyl -2, 6 
decyl-3 

5 

Diiiiethyl-2,6 
dodecyl-3 

Dijnethyl-2,6 
locyclohexyl-a 

Dijnethyl-2,6 
cyclododecyl-3 
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scarbonyD-l beiizij»ldazolyl-2_/carbamate de di«^thyla- 
:Blno-2 ethyle 

iH-/~(dimethyl-2,6 d^l-3 inorpholino-4 
scarbonyl)-l benzimidazolyl-2_7carbaMte de .diae- 
:thylaBiiM>-2 ethyle 

•: N-/~(diiiiethyl-2,6 dodecyl-3 ■orpholiiio-4 

:carbonyl)-l ben2lfflidazolyl-2~/carba«ate de dia^thyla- 
:Dino-2 Ethyle 

tN-/_ (dijii4thyl-2,6 cyclohexyl-3 «brpholino-4 
:carbonyl)-l ben2ljnidaaolyl-22/cari)amate de 
:diinethylainino-2 ethyle 

:»-/~(diinethyl-2,6 cycl6dod4cyl-3 morpholino-4 

:carbonyl)-l benzl«idazolyl-2l/carba«ite de di-6thyla«l- 

:no-2 ethyle 



20 



Exemple 30 

Le tableau ci-ap«ts indique les compose, qui peuvent 6tre obteims 
lorsque le N(benzin.idazolyl-2) carbamate de di«^thyla«ino-2 Ethyle est 
remplace dans la reaction de Lexemple 28 par u„ autre benzimidazole de 
formule generale comme suit z 




30 



R r B" 



Compose obtenu 



Methyl-5.-Dimothylami„o-2 :N-/ (di™^thyl-2,6 morpholino-^ 

:ethyle :carbo„yl>_i n,ethyl-5 benziinidazolyl-2l/ 
'^^^^J^ate de diinPthylajnino-2 ethvle 

Butvl-5 :Diinethylamino-2 :N-/-(butvi s t^- 

^ .N / (butyi-5 (dxmethyl-2,6 morpholino-4 

rethyle :carbonyl)-l benzi„idazolyl-2_/carba»ate de 

- ' =dimethylamino-2 ethyle 

= ethyle ..nylUl l>«.^id.zol,l-2::/c„b™.te de 
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Dichloro-: Dijnethylamino-2 
4,5 :ethyle . . 

5 Hydrogene;Diethylamino«2 
:ethyle 

Hydrogene: Dijnethylamin6-3 
:propyle 

Hydrogene : Diinethylanlno-2 
: propyle 

Hydrogene :D±ethylamino<-3 . 
15 : propyle 

Hydrogene; Diethyl ainino-2 
: propyle 

20 Kydrogene : Oimethylaiiilno-4 
sbutyle 

Hydrogene : Oiethylainino-4 

sbutyle 
25 : . 

Hydrogene: Piperidino-2 

rethyle 

Hydrogene: Piper idino-3 
30 : propyle 

Hydrogene : Pyrrol idino-2 
: ethyle 

35 Hydrogene : Pyrrol idino-3 
: propyle 

Hydrogene 2Morpholino-2 
: ethyle 
40 : 



: thylainino'2 ethyle . 
: N-/"dichloro-4 , 5 ( dimethyl-2 , 6 
::morpholino-4 carbonyl)-l ben2iiiiida2olyl-2^/ 
,: carbamate de -dime thylaniino-2 ethyle 
•N-/ Cdimethyl-2 ,6 morpholino--4 
.:carbonyl)-l benzijaldazolyl-23A:arbaroate de 
:diethylaminb-2 ethyle' . 
:N-/ (dijnethyl->2,6.]norphorino-4 
scarbonyl)-l benzijnidazolyl-^2~/carbafflate de 
: dimethyl amino— 3 propyle 
:N-/ (dimethyl-2,6 morpholino-4 
:carbonyl)'-l benzimidazolyl— 2 /carbamate de 
£dijnethylamino*2 propyle 
:N-/"(dlBiethyl-^2,6 morpholino^ 
: carbonyi )-l- benzimidazolyi*23/carbamate de 
: dimethylamino-3 propyle 
tN-/ (dimethyl -2, 6 morpholino-4 
:carbonyl)-l benzimidazolyl-23/carbamate de 
:diethylamino-2 propyle 
iNV (dimethyl-2,6 morpholino-4 
;carbonyl)-l benzimidazolyl-2_ycarbamate de 
: dime thy lamino-4 butyl e 
:N-y (dimethylr>2,6 morpholino-4 
:carbonyl)-l benzimida2olyl-2j_/carbaraate de 
:diethylamino-4 butyl e 
:N-/^ (dimethyl -2, 6 morpholino-4 
:carbonyl)-l benzimidazolyl-2~/ carbamate de 
: piper idino-2 ethyle 
:N-/ (dimethyl -2, 6 roorpholino-4 
;carbonyl)-l benzimidazolyl-23/carbamate de 
; piper idino-3 propyle 
N-/^ (dimethyl-2 ,6 morpholino-4 
carbonyD-l benzimidazolyl-2]]/carbamate de 
pyrrol idino-2 ethyle 
N-/^ (dimethyl -2, 6 morpholino-4 
carbonyl)-l benzimidazolyl-2^7carbamate de 
pyrrolidino-3 propyle 
N-/^ (dimethyl-2, 6 morpholino-4 
carbonyl)-l benzimidazolyl-2]y carbamate de 
morpholino-2 ethyle 
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Hydrogene :Morpholii)o-3 :N-/'(difflethyl-2,6 ■orpholijio-4 

: propyle : carbonyl )-l benzifflidazolyl-2~/carbaBate 

tde iiiorpholliio4-3 propyle 
fQrdrogene s (me±hyl-4 pipe-:N-/~(diBetfayl-2,6 morpholiho-4 

:razinyl-l)-2 :carbonyl)-l benzinidazolyLZ^y carbamate 
5 tethyle :de (nethyl^ piperazinyl-l)-2 ethyle 

Hydrogene : (ethyl-4 pipe- :N-/~(dia«thyl-2,6 «oEpholino-4 

.:razinyl-i)-2 :carbonyl)-l benziaidazolyl-2|ycarbamate de 
: ethyle :gthyl-4 piperazinyl-1 )-2 ethyle 

Hydrogene :(Dijnethyl-2, 6 :N-/~(dl«ethyl-2,6 morpholino-4 
10 tinorpholino)-2 :carbonyl)-l benzimidaaolyl-a^carbamate de 

: ethyle : (diinethyl-2 ^6 morpholino)-2 «thyle 

Exewple 31 

N-(butylcarbamovl-l benzimldazolvl-.2 ) carbamatc de djjigthvlqmiiio-2 ethvle 
15 Precede A - dans 5 litres de chloroforme, on introdxiit 236 gramnes (1 mole) 
de N-(benzimidazolyl-2) carbamate de dimethylaiiiino-2 ethyle. puis, en agi- 
tant feergiquenent, on ajoute peu a pen 99 gramies (1 mole) d'isocyanate 
de butyle et continue d-agiter pendant une beore ; on elimine le chloro- 
forme par evaporation sous pr^ssion riduite } le r^idu est lav^*u3t fois 
20 au pentane et seche sous vide. 

Procede B - dans 3 litres de trichlorethylene. on introduit 236 granmes 
(1 mole) de N-(:benzin.idazolyl-2) carbamate de dimethylamino-2 ethyle puis, 
en agitant energiquement, on ajoute peu a peu 136 grammes (1 mole) 
de chlorure de butyl-carbamoyle ; on refroidit, si besoin de fa^on a ne 
25 pas deposser une temperature de 30 & 35" C ; on coniinue d'agiter pendant 
3 heures ; on elimine le trichlorethylene par evaporation sous pression 
reduite et recueille le produit sous forme de chlorhydrate ; on lave deux 
fois au pentane et seche sous vide. 

''^"'^^''^ ^ - 2 litres de benzene, on Introduit 236 grammes (1 mole) " 

30de N-{benzimida2olyl-2) carbamate de dimethyl amino-2 ethyle et lOl grammes 
(1 mole) de triethylamine ; on refroidit entre O et 5- C et ajoute peu a 
peu un litre de benzene dans lequel on a dissout lOO grammes (l mole) 
de phosgene ; on aqite encore pendant une heure en laissant venir la tem- 
perature vers 20/25- C puis on filtre. a Labri de l-air humide, pour ^li- 
35 miner le chlorhydrate de triethylamine ; on ajoute alors. peu a peu, au 
f^ltrat 73 grammes (1 mole) de monobutylamine en agitant energiquement. 

^ ; on porte ensuite 

pendant une heure au reflux puis elimine le benzene par distillation sous 
pression reduite ; on recueille le produit sous forme de chlorhydrate qu-on 
.40 lave deux fois au pentane et seche sous vide. 
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Exemple 32 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent etxe obtenus 
lorsqa"on utilise dans I'un des trois procedes de 1 'exemple 31 un iso- 
cyanatet un- chlorure de carbamoyle ou une diamine de formules suivantes 
5 .A«-N = C= 0 

A» - N - CO - CI 



lO 



Compose obtenu 



methyle 



ethyle 
15 propyle 

isopropyle 
iscriDutyle 



20 



isoarayle 



cyclohexyle 



25 



cyclohexyl- 
methyle 
methyl->3 
cyclohexvle 
30 phenyle 

chloro^ 
phenyle 
methoxY— 4 
35 phenyle 
furvle-2 

thienyle-2 

40 chloro-5 
furvle-2 



:N-(methylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) carbamate de 
:dimethylamino->2 ethyle 

:N-(ethylcarbamoyl-l benzimidazolyl*2 ) carbamate de 
:dimethylamino-2 ethyle 

:N-(propylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) carbamate de 
:dimethylamino-2 ethyle" 

:N-(isopropylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) carbBihate 
:de dimethylamino»2 ethyle 

:N-(isobutylcarbamoyl-l benzlmidazolyl-2 ) carbamate de 
:dimethylamino-2 ethyle 

:.N-(isoamylcarbamoyl-l benziraidazolyl-2 ) carbamate de 
sdimethylamino-2 ethyle 

:N-(cyclohexylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) carbamate 
:de dimethylamino-2 ethyle 

:N-(cyclohexylmethylcarbamoyl-l . benzimida2olyi-2 ) 
: carbamate de dimethylamino-2 ethyle 

rN-/ (methyl -3 cyclohexylcarbamoyl)-l benzimidazolyl-2_7 
: carbamate de dimethylamino-2 ethyle 
:N.(phenylcarbamoyl-l benziinidazolyl-2 ) carbamate de 
: dimethylamino-2 ethyle 

:N-/ (chloro-4 phenylcarbamoy3)-l benzimidazolyl-2_7 
: carbamate de dimethlainino-2 ethyle 

rN-/ (methoxy-4 ohenylcarbamoyl )-l benzimidazolyl-22/ 
: carbamate- de diinethYlamino-2 ethyle 

:N-/ {furvl-2 carbamovD-i benziinida2olyl-2_7 cnrbamete 
: de diinethviamino-2 ethyle 

rNV (thipn\fe"2 carbamoyl)-l benzimidazolvl-2' / " 
: carbamate de dimethylamino-2 ethyle 

:N-/ (chloro-5 furYl-2 carbamoyl )-l benzimidazolyl-2'^/ 
: carbamate de dimethylamino-2 ethvle 



70 03249 

pvri<Jvle-4 
oxazolyle-4 
5 thiazolyle-4 
thiazolyle-2 



40 



2046114 



(pyridyl-4 carbamoyl )-l ben2iinidazolyl-2""/ 
: carbamate de dimethylaBino>2 ethyle 
:N-/^ (oxalyl-4 carbamoyl )-l benziAidazolyl~2 7 
: carbamate de dimethyamiDO-2 ethyle 

(thlazolyl-4 carbamoyl )-l b«xzimidazolyl-2""/ 
: carbamate de diaethylamino-2 ethyle 
:N-/ (thiazoly-2 carbamoyl)-*l b«ziBidazolyl-2*'/ 
: carbamate de difflethjamino-2 ethyle 



10 



Exemple 33 . 

Le tableau ci-apres indiqoe les composes qu± peuvent fetre obtenus lors- 
que le N-benzimida2(51yl-2 J carbamate de dMiethylamiiio-2 ethyle est rempla- 
ce dans les reactions de I'exemple 31 par un autre ester benzimidazole^r 
carbamxque de formule general e ; 



15 



20 




NH - C - O - B» - N 



I 



Ben^ifflldazole utilise 



25 



30 



B" 



Compose obtenu 



N-B»- 



methyl-5 

butyl^S 

chloro-5 



dichloro 
35 Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 

40 



: dimethylamino 
:-2 ethyle 
t dome thy lamino 
:-2 ethyle 
r aim ethy lamino 
:-2 ethyle 
: dimethylamino: 
:-2 ethyle 
' diethylamino-: 
:2 ethyle : 
: dimpthvlamino : 
:-3 propyle 
: dimethylamino 
--2 propyle 



;N-(methyl-5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de dimethylamino-2 ethyle 
:N-(butyl.5 butylcarbamoyl-1 ben2imida2olyl-.2 ) 
: carbamate de dimethylamino-2 ethyle 
tM-(chloro-5 butylcarbamoyl-1 benzimida2olyl-2 ) 
: carbamate de dimethylamino-2 ethyle 
iN-(dichloro-4,5 butylcarbamoyl-1 benzimidazolyl- 
2) carbamate de dimethylamino-2 ethyle 
N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-.2) carbamate de 
diethylamino-2 ethyle 

N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) carbamate de 
dimethylamino-3 propyle 

N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) carbamate 
de dimethylamino-2 propyle 
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Hydrogene 
Hydrogene 
5 Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
15 Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 



lO 



20 



HYdrogene 



Hydrogene 



: diethylamino-3 ;N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:propyle : carbamate de diinethylamino-3 propyle 

: diethylamino-2:N — ^butylcarbamoyl-lbenzimidazoiyl-2 ) 
: propyle : carbamate de diethylamino-2 propyle 

: dimethylamino-4 : N- (butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 



25 



ibutyle 

t dlethylafflino-4 
sbutyle 
: piperxdino-^2 
: ethyle 
: piperidino-3 
: propyle 
rpyrrolidino-2- 
: ethyle 

tpyrrolidino-3 
z propyle 
: morpholino-2 
: ethyle 
: morphol ino-3 
: propyle 
: Cmethyl-4 pipe 
:razinyl-l)-2 
: ethyle 

: (ethyl-4 pipe- 
t raziny 1-1 ) -2 
: ethyle 



carbamate, de dimethylamino--4 butyle 
N-(butylcarbamoyl-l~ .benzimidazolyl-2 
carbamate de dlethyiamino-4 butyle 
N-Cbutylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate.de plperidino«-2 ethyle 
N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
carbamate de piperidino-3 propyle 
N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 
carbamate de pyrrolldino-2 ethyle 
N-O>utylcart)amoyl-1 benzimidazolyl-2) 
carbamate.de pyrrol±ddno-3 propyle 
N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 
carbamate de morpholino-2 ethyle 
N- (butyl carbamoyl-1 benzlmida2olyl-2 ) 
carbamate de morpholino-3 propyle 
N-(butyLcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 
carbamate de (methyl-4 piperazinyl-l)-2 
ethyle 

N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2) 
carbamate d»(ethyle-4 piperazinyl-1 j-2 
ethyle 



Exemple 34 

N-/ gdi methyl-2.6 morpholino)-2 ethylcarbamoyl)-l benzl 



midazolyl-2 /carba- 



30 mate de methyle 

Procede A - dans 6 litres de chloroforme, on introduit 179 grammes (1 mole) 
de N-(benzimidazolyl-2) carbamate de methyle puis en agitant energiquement , 
on ajoute peu a peu 184 grammes (1 mole) d'isocyanate de (dimethyl-2 ,6 
morpholino)-2 ethyle et continue d'aqiter pendant une heure ; on elimine 

35 le chloroforme par evaporation sous pression reduite ; le residu est lave 
deux fois au pentane et seche sous vide. 

Procede B - dans 3,5 litres de trichloroethylene, on introduit 179 grai mes 
(Imole) de N- (benzimidazolyl-2 ) carbamate de methyle puis, en agitant 
energiquement, on ajoute peu a peu 220 grammes (1 mole) de chlorure de 
40 (diraethYl-2,6 morpholino-2) ethylcarbamoyle ; on refroidit, si besoin, de 
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fagoa a ne pas dep asser une temperature de 30 a 35» C ; on continue pen- 
dant 3 heures ; on elimine le trichlorethylene par evaporation sous pres- 
sion redulte et recueiaie le produit sous forme de chlorhydrate ; on lave 
deux f is au pentane et seche sous vide. 
5 Proc^e C - dans 2,5 litres de benzene, on introduit 179 granmes (1 mole) 
de N-(benz3jiiidazolyl-2} carbamate de metbyle et 101 graames (1 nole) de 
•tri^thylamlne, on refioidit entre O et 5* C et ajoute peu it peu un litre de 
benzene dans lequel on a dissout 100 grammes (1 mole) de phosgene ; on 
agite pendant une heure en laissant venir la temperature vers 20/25* C puis 
lO on f litre, a I'abri de I'alr humide, pour eliminer le chlorhydrate de 

tri^thylamine ; on ajoute alors, peu a peu, au filtrat, 158 grammes (1 mo- 
le) de (aimethyl-2,6 ■orpholino)-2 ethylamijie en agitant. energiquementj on 
porte ensuite pendant une heure au reflux puis eliaine le benzene par dis- 
tillation sous pression reduite j on recueille le produit sous forme de 
15 chlorhydrate qu'on lave deux fois au pentane et seche sous vide. 

Exemple 35 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent Stre obtenus 
lorsqu'on utilise dans I'uii des trois procedes de 1 -exemple 34 un isocya- 
nate, un chlorure de carbamoyle ou une diamine de fotmuies suivantes : 

20 

O N-B-M=C = 0 



25 




N-B-N-CO-Cl 



30 



y — \ 

^\_iy^ - B - NH^ 



Compose morpholinique utilise 



35 X« 

niethyl-2,6 
Dipropyl-2,6 

40 



Compose obtenu 



N-/ ((diethyl-2,6 morpholino)-2 ethylcarba- 
moya)-l benziinidazolyl-2~/carbamate de methyle 
N-/ ( ( dipropyl-2 , 6 morpholino ) -2 ethylcarba- 
moyi)_l benzijnida2olyl_2_7carbamate de m^thy 
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Dllsopropyl- 
2,6 



5 Hethyl-2 ethylrt -CH^-CHg- 



Trijnethyl-2, 
3,6 

lO 

Dijiiethyl-2,6 
butYl-3 

Dimethyl-2,6 
15 octyl-3 

Dijnethyl-2,6 
decyl-3 

20 Dijnethyl-.2,6 
dodecyl-3 

Dimethyl-2,6 
cyclohexyl-3 



25 



Diinethyl-2,6 
cyclodedecyl-3 

Diinethyl-2,6 

30 

Triniethyl-2,3, 
6 

35 Dini4thvl-2,6 
dod«acyl— 3 

Dimethyl -2, 6 
cvclohe3cyl-3 

40 



-CH^-CH^ 



-CH^-CH^. 



-CHg-CH^ 



-CH^-CH^- 



-CH2-CH2- 



-CH^-CH 
2 2 



-CH -CH^- 



-CH^-CH^-CH^ 



-CH2-CH2-CH2- 



:le 

tN-y ( (diisopropyl-2,6 morpholino)-2 

: ethylcarbamoyl ) -1 ben2imidazolyl-23/^carbama- 

:te de methyle 

2N-/7'((methyl-2 ethyl-6 inorpholiiio)-2 ethylcar- 
:baiBoyI)-l benziinidazolyl-23/carbamate de 
: methyle 

2N-/"((triBiethyl-2,3,6 iiiorpholino)-2 ethylcar- 
:bamoyl)«l benzlsldazolyl-23^ carbamate de 
: methyle 

:N-/"( (dimethyl*2 ,6 *butyl-3 morpholino )-2 

: ethylcarbamoyl ) -1 benzimidazolyl-2~/carbamate 

:de methyle 

sN-/ {(dimethyl-2,6 octyl-3 morpholino)-2 

r ethylcarbamoyl )-l benzimidazolyl-2-/carbama- 

:te de methyle 

• N-/^ ((dimethyl -2, 6 decyl-3 morpholino )-2 

: ethylcarbamoyl )-l benzimidazolyl-23/carbama- 

:te de methyle • 

s r^-/7( (dimethyl -2 ,6 dodecyl-3 

:morpholino)-2 ethylcarbamoyl )-l benzijnidazo- 

:lyl-2_/ carbamate de methyle 

:N-/"((dijnethyl-2,6 cyclohexyl-3 

? morpholino) -2 ethylcarbamoyl )-l benzimidazo- 

r lyl-2~/carbamate de methyle 

:N-/ ((dimethyl-2,6 cyclododecyl-3 morpholi- 

:no)-2 ethylcarbamoyl )-l ben2imidazolyl-2"~/ 

: carbamate de methyle 

.:N-/ ((diinethyl-2,6 morpholino)-3 propylcar- 
:bamoyl)-l benziroida2olyl-2~/carbamate. de 
: methyle 

:N-£ ((trimethyl-2,3,6 morphol ino ) -3 propyl- 
: carbamoyl )-l benzimidazolyl-2]2/carhamate de 
:m'*thyle 

:N-/ ((dimethyl-2,6 dodecyl-3 morpholino)-3 
: proDylcarbamovD-l benzimidazolvl-2]^/carba- 
smate de methyle 

:N-/ ((dim»^thvl-2,6 cvclohexvl-3 

: morpholino) -3 orooylcarbamoy 1 ) -1 benzimidazo- 

:lvl-2_/carbamate de methyle 
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Diinethyl-2 , 6 s -CK^-CH^-CH^- 
cyclododecyl-3 s 



Diraethyl-2 ,6 : -CH^-CHCCH^ )- 



T!rifflei:hyl*2 .3 , s-CH^-OKCH^ )- 
6 - 



lO Diiii^thyl-2,6 s-^CH^-CHCcaij )- 

dodecyl*3 : 

Dijnethyl-2 ,6 : -CH^-CHCCHj )- 

cyclohexyl-3 :. 



15 



Dime thyl-2 , 6 : -CH^-CH (CH^ ) - 
cyclcKlodecyl-S : 



N-/ ((diinethyl-2,6 cyclododecyl-3 
:morpholino)-3 propylcarbamoyD-l benziuda- 

zolyl-a^ycarbaraate de methyle 
;N-/ ((dimethyl-2,6 BorphoIiiio}-2 propylcar- 
banoyl).! beizi«idazolyl-23/carbaaate de 
■ethyle 

N-/ ((tximethyl-2,3,6 aiorpholino)-2 
propylcarbamoyD-l beiizi«idazolyl-23l^ car- 
bamate de methyle 
N-/"*((dimethyl-2,6 dodecyl-3 
morirfiolino)-2 propylcarbamoyD-i benzimi. 
dazolyl->2]y carbamate de methyle 
N-/"((dim4thyl-2,6 cyclohexyl-3 
morpholino)-2 propylcarbamoyl )-.l benziaida- 
zolyl-2_ycarbamate de methyle 
N-/ ((dljnethYl-2»6 cyclododecyl-3 
morpholino ) -2 propylcai±>amoyl ) -i 
benzimidazolyl-23/carbamate de methyle 



20 



Exemple 36 - 

tableau ci-apres indxque les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le N-(benzimidazolyl.2 ) carbamate de methyle est remplac^ dans les 
reaction de l-exemple 34 par un autre ester benzimidazole-carbamlque de 
formule. generale r 



25 




R 



Compose obtenu 



Hydrogene; Butyle 
40 M4thyl-5 rMothyle 



:N-/ ((dii„ethyl-2^6 morpholino )-2 ethyl-carbamoyl )-l 

ibenzijnidazolyl-2_/carbamate d«ethyle 

:N-/ ( {difflethyl-2^6 morpholino ) -2 ethyl-carbamoyl )-l 

ibenziinidazolyl-2_/carbamate de butyle 

tN-/ m^thyl-5 ( (di«ethyl-2 ;6 morpholino )-2 ethylcar- 
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Butyl-5 :Methyle 

Hydrogene :Methoxy<-2 
5 : ethyle 

Hydrogene : Phenyle 

Hydrogene: Chlora-4 
: phenyle 
lO Hydrogene: Me thoxy^ 

• 'phenylE 

Hydrogene : Fury le-2 



15 



bamoyD-l benzimidazolyl-2_/carbamate de methyle 
N-/ butyl-5 ((dimethyl-2,6 morpholino)-2 ethylcarba 
moyD-l ben2imidazolyl-22/carbamate de methyle 
NV ( {dimethyl -2, 6 inorpholino)-2 ethyle arbamoyl )-l 
benzijnidazolyl-2_7carbainate de methoxy-2 ethyle 
N-y ((diinethyl-2,6 morpholino )-2 ethylcarbamoyD-l 
benzimida2olyl-2[ycarbainate de phenyle 
N-/ ( (dljnethyl-2 ,6 moiTDholino ) -2 ethylcarbamoyl ) -1 
benzijnida2olyl-2|[Vcarbaiiiate de chloro-4 phenyle 
N-/ ((difflethyi-2,6 morpholino) -2 ethylcarbamoyl )-l 
benzimldazolyl-2]ycarbamate de mithoxy-4 phenyle 
N-y ( (dimethyi-2 , 6 "morpholino ) -2 ethylcarbamoyl ) -1 
benzimidazolyl )-2_7caj:bamate de furyle*2 
N-/ ((dimethyl-2,6 morpholino) -2 ethylcarbamoyl )-l 
benzimidazolyl-23/carbamate de thienyle-2 
N-/^{(dimethyl-2,6 morpholino )-2 ethylcarbamoyl ) -1 
benzimidazolyl-23/carbafflate de chloro-5 faryle-2 
rf-y ((dimethyl-2, 6 morpholino) -2 ethylcarbamoyl ) -1 
benzimida2olyl-23'carbamate de pyridyle 
N-y ((dimethyl -2, 6 morpholino) -2 ethylcarbamoyl )-l 
benzimida2olyl-22/carbamate d • oxazolyle-4 
N-y ((dimethyl-2,6 morpholino )-2 ethylcarbamoyl )-l 
:no-2 ethyle :benzimidazolyl-2^/carbamate de dime thy lamino-2 ethyl 
Hydrogene:Dimethylami-:N-£"( (dimethyl-2,6 morpholino)-2 ethylcarbamoyl )-l 
25 :no-3 :benzimidazolyl-2]y carbamate de dimethylamino-3 pro- 

:propyle :pyle 

Hydrogene:Morpholino-2:N-/"( (dimethyl-2,6 morpholino)-2 ethylcarbamoyD-l 

: ethyle : ben2imida2olyl-23/ carbamate de morpholino-2 ethyle 

Methyl-S :Dimethylami-:N-/'m4thyl-5 ((dimethyl-2,6 morpholino ) -2 ethyl- 

:no-2 ethyle : carbamoyl )-l benzimidazolyl-2"/carbamate de dimethy- 
s :lamino_^2 ethyle 

rDimethylami-:N-/"butyl-5 ((dimethyl-2,6 morpholino )-2 ethyl 
:no-2 ethyle carbamoyl )-l benziraidazolyl-2]^/carbaraate de dimethy- 
: : lamino-2 ethyle 

:N-/ butyl-5 ((dimethyl-2,6 morpholino)-2 
: ethylcarbamoyl )-l ben2imida2olyl-23'carbamate de 
:chloro-4 phenyle 

sN-./"butyl-5 ((dimethyl-2,6 morpholino) -2 
: ethylcarbamoyl )-l ben2imidazolyl-23Vcarbamate de 
:methoxy-4 phenyle 



Hydrogene: Thienyle-2 

Hydrogene : Ch3zt>-5 

: fTiryle-2 
Hydrogene: Pyridyle-4 



20 Hydrogene: 03cazolyle-4 
Hydrogene: Dimethylami- 



30 



Butyl-5 



35 Butyl-5 



Butyl-5 



:Chloro-4 
: phenyle 

:Hethoxy-4 
: phenyle 



40 
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Butyl-5 



Butyl-5 



Butyl-5 



Butyl-5 



lO 



Butyl-5 



15 Methyl-5 



Methyl-5 



20 



Furyle-2 



Chloro-5 
furyle-?2 

PyrldyXe— 4 



Phenyle 



Chloro-5 



25 



Chloro-5 : Phenyle 



30 Chloro-5 : furyle-2 



Dichloro- 
4,5 



35 



' Dichloro- 
4,5 



Dichloro-: Furyle-2 
40 4,5 : 



: N-/ butyl-5 ( (di]Bethyl*2 ,6 morpholino )-2 
:et}qrlcarbaBoyl)-^l benziBidazolyl-23/carbanate de 
: furyle-2 

Riienyie-2 sN-Zbutyl-S ( (diaethyl-2,6 morpholino)-2 ethylcar- 
* :banioyl)-l benzijDldazolyl-23^carbamate de thienyle-2 
:N-/"butyl-5 ( (dijiiethyl-2,6 morpholino) -2 
sethylcacbamoyD-l benzi»idazolyl-23/carbamate de 
:cbloro-5 fiiryle-2 

sN-/"butyl-5 ((dlmethyl-2,6 moridiolii)o)-2 
:ethylcarba]noyl)~l benzinldazolyl-.2][ycarbanate de 
: pyridyle-4 

Oxazolyle-4 :N-/l>utyl-5 ((dimethyl -2, 6 morpholino )-2 

:ethylcarbamoyl)-l benzimidazolyl-22/carbamate 
s : d* oxazolyle-4 

Thiazolyle-4:N-/""methyl-5 ( (dinethyl-2 ,6 morphollno)-2 

:ei:hylcarbamoyl)*l benzimidazolyl-2"/carbamate de 
: thlazolyle-4 

sN-/ m^thyl-5 ( (dimethyl -2 ,6 morpholino )-2 
:ethylcarbamoyl)-l benzimidazolyl-22/carbaraate de 
; phenyle 

:N-/"methyl-5 ( (dlmethyl-2,6 morpholino)-2 
2 sethylcarbamoyl)-l benzimidazolyl-2~/ carbamate de 

- : furyle-2 

:Thiazolyle-4:N-/"chloro-5 ( (duiethyl-2,6 morpholino)-2 
: :ethylcarbamoyl)-l benzimidazolyl-2~/ carbamate de 

: : thiazolyle-4 

:N-/^ chloro-5 ( (dime thy 1-2, 6 morpholino )-2 
:ethylcarbamoyl)-l benzimidazolyl-2_7carbamate de 
: phenyle 

:N-/~chloro-5 ( (dimethYl-2,6 morpholino )-2 
:ethylcarbamoyl)-l benzimida2olyl-2"/carbamate de 
: furyle-2 

:ThiazolYle-4:N-/-dichloro-4 ,5 ( (cli»,ethyl-2,6 morpholino)-2 
' ■ sethylcarbamoyD-l ben2imida20lyl-2~/carbamate de 

• : tihlazolyle— 4 

:N-/~dichloro-4,5 ( (diinethyl-2,6 morpholino )-2 
tethylcarbamoyl )-lbenziinidazolyl-2~/carbamate de 
: phenyle 

:N-/~dichloro-4,5 ( (dime thy 1-2, 6 morpholino) -2 
:ethylcarbamoyl)-l benzimidazolYl-2~/carbamate de 



Methyl-S |Pdryie-2 



: Phenyle 
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I tfuryle-2 
Butyl-5 :Thia2olyle-4sN-/"butyl-5 ( (dime thy 1-2, 6 inorpholino)-2 

: :ethylcarbamoyl)-l ben2liiiidazolyl-23/carbamate de 

: :thiazolyle-4 

5 Buiyl-S sPhenyle :N-/lnityl-5 ((dJjBethyl-2,6 morpholino)-2 

s :ethylcaJ^amoyl)-l benzljiiidazolyl-2~/carbamate de 

: :phenyle 



Exemple 37 

lO I.e tableau ci-apres indique les ccmposes qui peuvent etre obtenus 

dans I'un des trois probedes de 1 •exemple 34 un isocya- 
carbamoyle ou une- diamine de f ormules suivantes i 



15 



20 



nal 



A" 
A" 

A' 
A" 

A" 



t 



N-B-N-CO-Cl 



N - B - 



25 



A"» 



N - B • 



Compose obtenu 



30 



35 



diethylamino-2 ethyle 

dimethylamino-3 
propyle 

dimethylamino-2 
propyle 

diethyl amino-4 butyle 
piperidino-2 i^thyle 
piperidino-3 propyle 
pyrrolidino-2 ethyle 



40 



:N-/ (diethylamino-.2 ethylcarbamoyl)-l 

:benzimidazolyl-23/ carbamate de methyle 

:N-/ (dimethylamino-3 propylcarbamoyl)-l 

:ben2imidazolyl-23/carbamate de methyle 

:N-/ (dimethylamino-2 propylcarbamoyl )-l 

:benzimidazolyl-2_7carbemate de methyle 

:N-/ . (diethylamino-4 butylcarbamoyl)-l 

:ben2Tmidazolyl-2_7carbgmate de methyle 

:N-/ (nip#5ridino-2 ethylcarbamoyl )-l 

:benzimidazolyl-2~/carbamate de methyle 

:N-/ (pip4ridino-3 propylcarbamoyl )-l behzimida- 

:zolyl-2_/carbamate de methyle 

:N-/ (piDeridino.2 ethylcarbamovl )-i 

:ben2imida2olvl-:>]2/carbamate de methyle 
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pyrrolidino-a propyle :N-/"(i>vrrolidino-3 propylcarbamoyl)-i 

I benziiiiidazolyl-2~/carbamate de methyle 
(methyl-4 piperazinyl-1 ) :K-/-/-(methyl-4 piperazinyl-1 )-2 ethylcarba»oyl7 
-2 ethyle s-1 benzimida2olyl-2_/carbainate de methyle 

(ethyl-4 piperazinyl-l) :N-/-/-(ethyl-4 pxperazinyl-1 )-2 ethylcarbamoyl"/ 
5 -2 ethvle ..i benzimidazolyl.2_/carbamate de methyle 



25 



Exanple 38 

lL -(trlchloromet h ane-sul fenvl-l ben^i-^^ ^zoiyi.g) carbamate de dljnethvlami- 
no -2 ethvle " 

lO Dans 350 millilitrei de dloxanne anhydre, on introduit 23,2 grammes 

(0,1 mole) de N-(benziinidazolyl-2) carbamate de dimethylaii.ino-2 ethyle - 
on refroidit vers 15" C et, tout en agitant, on ajoute doucement 18,G 
orammes (0,1 mole) de perchlorom^thylmercaptan ; on continue a refroidir 
et ajoute peu a peu 8.4 orammes (0,1 mole) de bicarbonate de sodium ; on 
15 chauffe doucement de fa?on a atteindre un l^ger reflux en une heure puis 
faltre pour iliminer le chlorure de sodium ; on lave le residu au dioxanne 
bouillant et reunit les fractions liguides , le dioxanne est evapore sous 
pression reduite ; on lave avec un peu de pentane et seche sous pression 
reduite* 

gxon ple 39 

I.e tableau ci-dessous indigue les composes gui peuvent etre obtenus 
lorsnue le N-(benzimidazolyl-2) carbamate de dimethylamino-2 Ethyle est 
remplace dans la reaction par un autre ester benzimidazol. . ^arbamigue 
correspondent a la formule generale suivante : 



■ti 

30 


^^NH . C - 0 B» - 

1 " 

H 


Ester benzimidazole-carbamique utilise 


, Compose obtenu 


R 

35 




: B" 


: B" • 


Hydroqene: 
40 : 


2 2 


Ethyle : 


: Ethyle : 


N- ( tr ichloromethane-sulf enyl-1 
benziinidazolyl-2)carbamate de 
d;iethylamino-2 ethyle 
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Methyl-S r-CH^-CH^ 



Dimethyl :-CH2-CH2' 



5 4,5 



Chloro-5 r-CH^-CH^' 



10 Dichloro-i-CH^-CH^- 



4.5- 



Ethoxy-5 i-CHg-CH^- 



15 



Phenyl-5 :-CH -CH^- 
2 2 



20 Hydrogene: -CH^-CH^- 
: CH^ 



Chloro-5 i-CH^-CH^- 



25 



Butyl -4 r-CH^-CH^- 



Hydrogene; -CH^-CH^- 
30 : CH^ 



Hydrogene: -CH^-CH^- 



35 Hydrogene i-CH^-CH^- 



Hydroqene : -CH^-CH^- 



40 





49 


:Methyle 


tMethyle 


rMethyle 


tMethyle 


:Hethyle 


sHethyle 


cMethyle 


:Hethyle 


:Methyle : 


rMethyle 


iMethyle : 


Methyle 


sMethyle : 


Methyle 


rMethyle : 


Methyle 


:Methyle : 


Methyle 


:Ethyle :! 


Bthyle 


i-CH^-CH^-CH^-CH^- : 


-CH^-CH^-CH^-CH^- ! 
CH^ : 


-CH2-CH2-0^-CH2-CH2 : 




CH3 • 



2046114 

:N-(methyl-5 trichloromethane- 
rsulfenyl-1 benziinidazolyl-2 ) carba- 
:mate de diiiiethylainino-2 ethyle 
: N- (dijDethyl-4 , 5 trichloromethane- 
: sulf enyl-1 ben2iinidazolyl-2 ) 
: carbamate de dimethylamino— 2 ethyle 
:N«-(chloro-5 trichloromethane- 
;sulfenyl-l benzimldazolyl-2 ) car- 
:bamate de dijnethylaiiiino-2 ethyle 
s N- (dichloro-4 , 5 trichlorome thane- 
:sulfenyl-l benziraidazolyl-2 ) 
: carbamate de dimethylamino--2 ethy- 
:le 

: N- ( ethoxy-5 trichloromethane- 
:sulfenyl-l ben2imida2olyl-2 ) carba* 
:mate de dijnethylamlno-2 ethyle 
:N-(phenYl-5 trichloromethane- 
:sulfenyl-l benzimidazolyl-2 ) carba- 
:mate de dimethyl amino— 3 propyle 
: N- ( trichloromethane-sulf enyl-1 benzi- 
:jnidazolyl-2 ) carbamate de dimethyl- 
: amino— 3 propyle 
: N- ( chlor 0-5 trichlorome thane- 
: sulfenyl-l ben2ljnida2olyl-2 ) carba- 
:mate de dimethyl amino-3 propyle 
:N- (butyl -4 trichloromethane- 
:sulfenyl-l benzimidazolyl-2) car- 
:bama-te de dimethylamino-3 propyle 
:N-|trichloromethane-sulfenyl-l 
:ben2imidazolyl-2) carbamate de 
:diethylamino-3 propyle 
:N-(trichlororaethane-sulfenyl-l 
:benzimida2olyl-2) carbamate de 



: benzimidazolyl-2) carbamate de 
!piperidino-2 ethyle 
: N- ( trichloromethane-sulf enyl-1 
benzimidazolyl-2) carbamate de 
morpholino-2 ethyle 
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Hydrogene 



-CHg-CH^- 



-CH^-CH^-W-CHg-CHg- :N-(trichloromethane-sulfenyl-l 

:benzimijdazolyl-2 ) 
: carbamate de (methyl -4 piperazl- 
snyl-l)-2 ethyle 



Exemple 40 

Le tableau d*dessous indique les composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le chlorure de trichloroBethane-sulfenyfe est reaplace dans la 
reaction par un autre chlorure sulf&iylique de forvule generale Cl-S-2'. 



lO 



Chlorure 

utilise 



2« 



15 



Ccnpose obtenu 



-cn^-cci^H 



-CFCl^ 



20 -CF2-CCIFH 



-CClaCClH 



-CC1«CC1, 



25 



N-/"(tetrachloro-l,l,2,2, ethano-sulfenyl)-l benziaidazo- 
lyl-2_/carbamate de dijBethyalmino-2 ethyle 
N-(dichlorof luoromethane-sulf enyl-1 benzijBidazolyl-2 ) 
carbamate de dimethylamino*2 ethyle 
N-/^ -chloro-2 trifluoro-1,1,2 ethane-sulfenyl)-l 
benzinidazolyl-23^carbamate de dljiiethylamino-2 ethyle 
N-/ -dichloro-1,2 ethylene^sulfenyl }-l benzimidazolyl-2"/ 
carbamate de diiBethyla]iiino<-2 ethyle 

N-/ {trichloro-1,2,2 ethylene-sulfenyl)-l benzijiildazolyl-23/ 
carbamate de dimethylamino~2 ethyle 



Exemple 41 

N-(butylcarbamovl-l benzimldaz olyl-2 ) N-phenyl carbamate de methvle 
Precede A . dans 5 litres de chloroforme, on introduit 255 grammes (1 mole) 

30 de N.(benzimidazolyl.2) N-phenyl carbamate de methyle, puis, en agitant ' 
energiquement, on ajoute peu a peu 99 grammes (1 mole) d-isocyanate de 
butyle et continue d«agiter pendant une heure ; on elimine le chloroforme 
par evaporation sous pression reduite ; le residu est lave deux fois au . 
pentane et seche sous vide. 
35 Procede B - dans 3 litres de dioxanne, on introduit 255 grammes (1 mole) 

de N-(benzi«idazolyl-2) N-phenyl carbamate de methyle et lOl grammes (1 mole) 
de triethylamine puis, en agitant energiquement, on ajoute peu a p-u 136 
grammes (1 mole) de chlorure de butylcarbamoyle ; on refroidit, si besoin, 
de facon a ne pas depasser une temperature de 30 a 35* c ; on continue 

40 d'agiter pendant 3 heures ; on separe le chlorhydrate de trietylamine par 
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filtration puis 6lli«ine le dioxanne par evaporation sous pression r^duite 
on lave deux fois au pentane et seche sous vide. 

ProcedeC - dans 2 litres de benzene, on introduit 255 grammes (l- mole) 
de N-(benzlmida20lyl-2) N-phenyl carbamate de methyle et 202 grammes 
5 (2 moles) de triethylamine ; on refroidit entre O et 5' C et ajoute peu 
a peu un litre de benzene .dans- lequel on a dissout loO arammes (1 mole) 
de phosgene , on aqite encore; pendant u„e heure en laissant venir la tem- 
perature vers.20/25' c. on filtre. & Labri de Lair humlde, pour ..liminer 
.le chlorhydrate de triethylamine 5 on afoute alors, peu a oeu, au filtrat 
10 73 grammes (1 mole) monobutylamine en aqitant fiiergiquement: ; on porte 
ensulte pendant une heure au reflux-puis separe le chiorhvdrate de trie- 
thylamine pa-r filtration et ell^ine le benzene oar distillation sousores- 
sion,reduite ;. .on lave deux fois au oentane et seche sous vide. ' 
* - . Exemple 42 

15 Le tableau ci-apres Indique les composes oui peuvent gtre obtenus 

lorsqu.on utilise dans Lun des trois proced« de Lexemple 41 un isocva- 
nate, un chlorure de carbamoyle ou une a«ine de formules suivantes .: 
* A» - N C — = O 
A • - N - GO - CI 



20 



A* - NH, 



Compose obtenu 



Methyle 



25 



sN-(methylcarbamoyl^l benzimidazolyl-a ) N-phenyi 
: carbamate de methyle 
. :N-(ethylcarbamoyl-l benzimidazolyl-P ) N-phenyl 
: carbamate de methyle 

:N-(propylcarbamoyl.l benzimidazolyl-a ) N-phenyl 
: carbamate de methyle 

:Nw(isopropylcarbamoyl-i benzimidazolyl-2 ) N-phenyl 

.: carbamate de methyle 

rN-(is6butylcarbamoyl-l ben2imida2olvl-2 ) N-ohenx^l 
carbamate de methyle 

rN.(isoamylcarbamoyl.l benzimidazolyl-2) N-ohenyl 
: carbamate de methyle 

:N-/ (di^ethylamino-2 ethylcarbamoyl>.lbenzimidazolvl-2~/ 
: N-phenyl carbamate de m4thyle ~ 

:N^(cyclohexvlcarbamoyl-i benzimidazolyl-2) N-nhenyl 
: carbamate de methyle 
40 cyclohexylHnethyle :N-(cyclohexylmethylcarbamoyl-l benzimidazolyl.2 ) 



Ethyle 
Propyle 
30 Isopropyle 
Isobutyle 
Isoamyle 



35 



Dimethylamino-2 
ethyle 

Cyclohexyle 
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Methyl-3 

cyclohexyle 

Phenyle 

5 

Chi oro^ 
phenyle 
Methoxy-4 
phenyle 
lO Puryle-2 

Thienyle-2 

Chloro-5 
15 furyle-2 
Pyridyle-4 

Oxazolyle-4 

20 Thiazolyle-4 

Thiazolyle-2 



sN-phenyl cazi>amate de methyle 

rN-/ (methyl-S cyclohexylcarbamoyl)-l benz2Bidazolyl-2'7 
:N-phenyl carbamate de nethyle 

rN-(phenylcarbamoyl-l benzlaidazolyl.2) N-phenyl 
:c£irbamate de nethyle 

:N-/ (chloro--4 phenylcarbamoyl )-l benzi«idazolyl-2"/ 
:K-phenyl carbamate de methyle 

:N-/ (methoxy-^ phenylcarba«oyl)-l benzi«ida2olyl-2 7 
tN'-phenyl carbamate de methyle " 
rN-/ (furyl-2 carbamoyl )-l benzimidazolyl-2"V 
; N-phenyl carbamate de methyle - 
:N-/ (thienyl-2 carbamoyl') -1 benzinidazolyl-2 7 
•N-phenyl carbamate de methyle 

rN-/ (chloro-5 furyi-2 carbamoyl )-a benzimidazolyl-2"/ 
s N-phenyl carbamate de methyle 

:N-/ (pyridyl -4 carbamoyl )-l benzimida2olyl-23/ 
: N-phenyl carbamat-e de metl^le 

:N-/7(oxazolyl-4 carbamoyl )-l benzlmidazolyl-2l/ 

: N-phenyl carbamate de methyle 

:N-/f(thiazolyl^ carbamoyD-l benzimida20lyl-2"/ 
:N-pfaenyl carbamate de methyle 

sN-/ (thiazolyle-2 carbamoyl )-l benzimidazolyl-2~/ 
: N-phenyl carbamate- de methyle 



25 



30 



Exemple 43 

Le tableau ci-apres iz^dique les ccpos^s qui peuvent etre obtenus 
lorsque le N-(be„.i„.idazolyl-2) K-phenyl carbamate de methyle est re^plac. 
dans 1^ .eactior^s de Lexe^ple 41 par un autre ester -benzi.iaa«,le- 
carbamique de formule generale : 



35 




Benzimidazole utilise 



40 



Compose ob-tenu 
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Hydrogene:Phenyle :Ethyle 



Hydrogene : Phenyle 

5 Hydrogene: Phenyle 
Hydrogene : Phenyle 

10 Hydrogene: Phenyle 

Hydrogene : Phenyle 
: 

Hydrogene: Phenyle 
15 : 

Hydrogene: Phenyle 

Hydrogene: Phenyle 

20 Hydrogene: Phenyle 

Hydrogene: Phenyle 



25 



:mijio-3 
rpropyle 
:Butyle 

:Hethoxy-^2 

=ethyle 
:Allyle 





Hydrogene: Phenyle 


:Cinnamyle 




Hydrogene: Phenyle 


: Phenyle 


30 


Hydrogene : Phenyle 


:Methoxy-4 






•phenyle 




Hydrogene : Phenvle 


:Chloro-4 






^phenyle 




Hydrogene : Phenyle 


:Cyano-4 


35 




.phenyle 




Hydrogene : Phenyle 


:Nitro-2 






•phenyle 




Hydrogene: Phenyle 
• 


:Furyl-2 


40 


Hydrogene: Phenyle 


: Thienyl-2 



:N-(butylcarbainoyl-l ben2iinidazolyl-2 ) 
: :N-phenyl carbamate d« ethyl e. 

:i>ijnethyla- :N-(butylcarbamoyl-l ben2imidazolyl-2 ) 
:mino-2 ethyl e:N-phenyl carbamate de dimethylamino-2 

• ethyl e. 

:propyle :N-(butylcarbamoyl-iben2imidazolyl-2 ) 

• . :N-phenyl carbamate de propyl e 
sDimethyla- :N-{butylcarbamoyl-l ben2imida20lyl-2 ) 

:N-phenyl carbamate de dimethylamino-3 
:propyle 

: N- (bu tylcarbamoyl-1 ben^;imida20lyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de butyle 
:N-(butylcarbamoyl-l benzimida2olyl-2) 
:N-phenyl carbamate de methoxy-2 ethyle 
:N-(butylcarbampyl-l ben2imidazolyl-2 ) 

• :N-phenyl carbamate d'allyle 

: Cyclohexyle : ( butyle arbamoyi-i benzimida2olyl-2 ) 

• * :N-phenyr carbamate de cyclohexyle 
:Ben2yle :N^ (butyl carbamoyl-l benzijnida20lyl-2 ) 

. - . :N-phenyl carbamate de benzyl e 

:Cyclohexylr :N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
imethyle :ll-phenyl carbamate de cydohexylmethy- 
: - :le . 

:Methyl^ : (butylcarbarooyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
: cyclohexyle N-phenyl carbamate de methyl-4 cyclohe- 

• rxyle 

:N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:W-phenyl carbamate de cinnamyle 
: W-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de phenyle 
:N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
rN-phenyl carbamate de mpthoxy-4 phenyle 
:N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de chloro-4 phenyle 
:N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolvi-2 ) 
:N-phenyl carbamate de cyano-4 phenyle 
:N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolvl-2) 
:N-phenyl carbamate de nitro-2 phenyle 
:N-(butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de furyle-2 
: N-Cbutylcarbamoyl-l ben2imida2olyl-2 ) 
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Hydrogene: Phenyle 



5 Hydrogene: Phenyle 



Hydrogene: Phenyle 



Hydrogene : Phenyle 



10 



15 



Hydrogene: Phenyle 



Methyl-5 : Phenyle 



Butyl-5 : Phenyle 



Chloro-5 : Phenyle 



20 



Phenyl -5 : Phenyle 



25 Hydrogene:Chloro-4 
: phenyle 

Hydrogene: Me thoxy-4 

: phenyle 
30 . 

Hydroaene: KM.tro-2 
: phenyle 
Hydrogene: Naphtyl-1 

35 Hydrogene: Naphtyl -2 
Hvdirooene : Purvl-2 



Hydroqene : Thienvl-2 



40 



Chloro-5 
furyl-2 

Pyridyl —4 

Oxazolyl-4 

Thiazolyl-2 

Thia261yl-4 

Hethyle 

Hethyle 

Methyle 

Methyle 

: Methyle 

Methyle 

Methyle 
Methyle 
Methyle 
Methyle 
Methvle 



:N-phenyl carbamate de thlenyl^2 
: N- (hutylcarbamoyl-l ben2ijBidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de chloro-5 furyle- 
:2 

sN-(butylcarbamoyl-l ben2ijiiida2olyl-2 ) 
:N-:phenyl carbamate de pyridyle-4 
: N-(butylcarbamoyl-l benzijBidazolyl-2 ) 
:N-i^enyl carbamate de oxazolyle-4 
: N- (butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carina te de thiazolyle-2 
2N-(butylcarbanoyl-l benzijiiidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de thia20lyle-4 
:N-(methyl-5 butylcarbamoyl-l 
:benzimldazolyl-2) N-phenyl carbamate 
:de methyle 

:N- (butyl-5 butylcarbamoyl-l 
:ben2imidazolyl-2) N-phenyl carbamate 

sde methyle 
:N-( chloro-5 butylcarbamoyl -1 
rbenzSaidazolyl-a) N-phenyl carbamate 
:de methyle 

:N-(phenyl-5 butylcarbamoyl-l 

:benzimidazolyl-2) N-phenyl carbamate 
:de methyle 

:N- (butylcarbamoyl-l ben2imidazolyl-2) 
:N-(chloro-4 phenyl) carbamate de methy- 
:le 

:N-(butylcarbamoyl-l benziraidazolyl-2 ) 
:N-(metho38y4 phenyl) carbamate de 
rmethyle 

: N- (butylcarbamoyl-l ben2imidazolyl-2 ) 
:^Mnitro-2 phenyl) carbamate de methyle 
:N-( butylcarbamoyl-l benziinidazolyl-2 ) 
:N(naphtyl-l) carbamate de methyle 
:W-( butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:W-(naphtyl-2) carbamate de methyle 
: N-( butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:N-(furyl-2) carbamate de methyle 
:N- (butylcarbamoyl-l benzimidazolyl-2 ) 
:N-(thienyl-2) carbamate de methyle 
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Hydrogene: Pyridyl»2 sMethyle 



Hydrogene: Chloro-S 
sfuryl-2 

Hydrogene; Thiazolyl-2 



Methyls 



Hetbyle 



:N-*(butylcarbam yl-1 benzinidazolyl-2 ) 

:N-(pyridyl-2) carbamate de methyle 

: N- (butylcarbamoyl-1 benzifflida2olyl-2 ) 

:N-(chloro-5 furyl-2) 

icarbanate de aethyle 

: N- (bu tylc€urbamoyl-l benziittidazolyl-2 ) 

:N-(tbiazolyl-2) carbamate de methyle 



Exemplc 44 

ID N-(metfaoxycarbonyl-l benzinidazolyl^2 ) W-phenyl carbamate de methyle 

Dans 300 mlllilltres de chloroforme anhydre, on introduit 25,5 grammes 
(0,1 mole) de N- (benzimldazolyl-2 ) K-phenyl carbamate de methyle ; on 
ajoute 8,4 grammes (0,1 mole) de bicarbonate de sodium sec en poudre £lne 
puis, en agltant fort«ent, on Introdalt peu a peu 16,4 grammes (0,1 mole) 

15 de chlorof ormiate de methyle. On agite pendant deux heures puis porte au 
reflux pendant deux heures ; on abandonn^ Jusqu*au lendenain, elimlne le 
chlorure de sodium par filtration et evapore le solvant au bain-marie 
sous presslon redulte ; 'le resldu est lave avec un peu de pentane et 
seche sous vide* 

20 Suivant \ine varlante du precede cl-dessus, on remplace le bicarbonate 

de sodium par 10,1 grammes (0,1 mole) de triethylamlno , le solvant etant 
alors de benzene ou le dloxanne. 

Exemple 45 

Le tableau cl-apres indlque les composes qui peuvent etre obtenus 
25 lorsque le N(benzimidazolyl--2) N-phenyl carbamate de methyle est remplace 
dans la reaction de 1* exemple 44 par un autre ester benzimidazole-carbaml- 
que correspondant a la formula general e suivante : 



30 




35 



Benzimidazole utilise 



Compose obtenu 



Hydrogene: Phenyle 



40 



Ethyle : N- (methoxycarbonyl^l benzimidazoly 1-2 ) 
:N-phenyl carbamate d 'ethyle 
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Hydrogeae :Phenyle :DlBethyluino-2:N-(Bethozycarbonyl 
: :ethyle :N-phenyl carbaute 

• :ethyle 
: Propyle ; N- (ae thoxycarbonyl. 

s :N*|^eayl carbaaate 

:DijaethylaBino-3 :H-(aethoxycarbonyl- 



Hydrogene :Phenyle 
5 s 

Hydrogene :Pbexiyle 



lo 



' s propyle 

Hydrogene sPhenyle sButyle 

Hydrogene sPbenyle :Methoxy-2 

: : ethylr. 

Hydrogene zPhenyle ;Allyle 



15 Hydrogene :Phenyle sCyclohezyle 
s r 
Hydrogene sPhenyle :Benzyle 



Hydrogene :Pbenyle 



20 



:Cyclohexyl- 
saethyle 



Hydrogene :Phenyle :M£thyl-4 

s scyclohexylc 
: : 
25 Hydrogene sPhenyle xCinnanyle 
• s 
Hydrogene :Phenyle :Phenyle 



30 



Hydrogfene rPhenyle :Methoxy-4 

• sphenyie 
: : 

Hydrogene sPhenyle :Chloro-4 

• :phenyle 
Hydrogene sPhenyle sCyano-4 

• : phenyle 
Hydrogene sPhenyle 5Nitro-2 

Hydrogene sPhenyle s Fury 1-2 



40 Hydrogene sPhenyle sThienyl-2 



35 



:N-phenyl caj^^aaate 
: propyle 

sN->(aetfaoxycarbonyl- 
:N-*phenyl carbaaate 
s N- (aethoxycarboayl- 
sN-pbenyl' carbaaate 
sN-(aethoxycarbonyl- 
:N-phenyl carbaaate 
sN-Caethoxycarbonyl- 
sir-phenyl carbaaate 
.:N- (aethozycaj^nyl* 
:H-phenyl carbaaate 
: N- (aethoxycarbonyl- 
sN-phenyl carbaaate 
:le 

: N- (aethoxycarboayl- 
sH^pbenyl carbaaate 
sacyle 

s N- (aetfaoxycarbonyl- 
:N-phenyl carbaaate 
s N- (methoxycarbonyl 
:N-phenyl carbaaate 
s N- (aethoxycarbonyl. 
:N-phenyl carbaaate 
sle 

s N- (aethoxycarbonyl- 
sN-phenyl carbamate 
s N- (methoxycarbonyl - 
sN-phenyl carbamate 
5 N- (methoxycarbony 1- 
:N-phenyl carbaaate 
: N- (aethoxycarbonyl- 
:N-phenyl carbamate 
s N— (methoxycarbonyl . 



*1 benzlaidazolyl-2 ) 
de diaethylaaino-2 

-1 benziaidazolyl-2) 
de propyle 
-1 benziaidazolyl-2) 
de diaethylaaino-3 



-1 benziaidazolyl-^2) 
de battle 
-1 benzlaidazolyl-2 ) 
de aethoxy-2 ethyle 
-1 benzimldazolyl*2 ) 
d'allyle 

-1 benzialdazolyl-2 ) 
de cycloheacyle 
-1 benzialdazolyl~2) 
de bcnzyle 
-1 benzialdazolyl~2) 
de cyclohcsxylaethy* 

-1 benzlnldazolyl-2 ) 
de aethyl-4 cyclohe-- 

*1 benzialdazolyl-.2) 
de cinnamyle 
-1 benzimldazolyl-2) 
de phenyle 
"1 benzijBldazolyl-2 ) 
de Bethoxy-4 pheny- 



-1 benziBidazolyl-2) 
de chloro-4 phenyle 
-1 ben2imidazolyl-2) 
de cyano-4 phenyle 
-1 benzimidazolyl-2 ) 
de nitro-2 phenyle 
-1 benzijiiidazolyl-2 ) 
de fiiryle-2 
'1 benzimldazolyl-2 } 
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Hydrogene 
Hydrogene 

5 

Hydrogene 
Hydrogene 
10 Hydrogene 
Hethyl-5 

15 Butyl-5 

Chloro-5 

20 

Hydrogene 

Hydrogene 

Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
35 Hydrogene 
Hydrogene 



25 



30 



Phenyle :Chloro-5 
Phenyle 2Pyridyle-4 
Phenyle : Oxazolyl-4 
Phenyle :Thiazolyl-2 
Phenyle :Thiazolyl-4 
Phenyle :Methyle 



Phenyle xMethyle 



Phenyle xMethyle 



Chloro-4 xMethyle 
phenyle ; 

He thoxy-4 : Me thyle 
phenyle : 

Nitro-2 xMethyle 
phenyle : 
Naphtyl :M6thyle 
-1 

Furyl-2 iMethyle 
Thienyl-2 xMethyle 
Pyridyl-2 : Methy le 
Chloro-5 :Methyle 



40 Hydrogene xThiazo- iMethyle 



:N-pbenyl carbamate de thienyle-2 
:N-(methoxycarbonyl-l benziiaida2olyl-2) 
xN-'phenyl carbamate de chloro-5 fiiryle-2 
xN-(methoxycarbonyl-l benziBidazolyl-2) 
xN-phenyl carbamate de pyridyle-4 
xN^-Cmethoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) 
xN-phenyl carbamate d*oxazolyle-4 
: (methoxycarbonyl-1 benzimldazoly 1*2 ) 
xN-phenyl cairbamate de thiazolyle-2 
: N- (me thoxycarbonyl-1 ben2imidazolyl-2 ) 
xN-phenyl carbamate de thlazolyle-4 
xN-(methyl-5 methoxycarbonyl--l 
xbenzlmidazolyl-2) N-phenyl carbamate 
xde methyle 

N-(butyl-5 methoxycarbonyl-1 
benzimidazolyl*2 } N--phenyl cetrbamate 
de methyle 

I*< chloro-5 methoxycarbonyl-1 
benzifflldazol'yl-2 ) N-phenyl carbamate 
de methyle 

N-Cmethoxycarbonyl-1 benzimldazolyl-2 ) 
tr-(chloro-4 phenyl) carbamate de methy- 
le 

N- (methoxycarbonyl-1 ben2imidazolyl-2 ) 
N-(methoxy-4 phenyl) carbamate de me- 
thyle 

N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

N- (nitro-2 phenyl) carbamate de methyle 

N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

N-(naphtyl-l) carbamate de methyle 

N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

N-(furyl-2) carbamate de methyle 

N- (methoxycarbonyl-1 benzioidazolyl-2 ) 

N-( thienyl-2) carbamate de methyle 

N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

N-(pyridyl-2) carbamate de methyle 

N- (methoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 

N-( chloro-5 furyl-2) 

carbamate de methyle 

N- Cmethoxycarbonyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
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:lyl-2 : 
Hydr gene :Oxazolyl-:Metbyle 

:2 : 
Hydrogene :Naphtyl-2:Methyle 



:N-(thiazolyl-2) carbaaate de methyle 
I N- (aethozycarbonyl-l benzijiidazolyl-2 ) 
:N-(ozaz lyl-2) carbamate de nethyle 
5M-(«ethoxycarbonyl-l beiizajiidazolyl-2 ) 
:N-(naphtyl-2) carbaaate de methyle > 



Exeaple 46 

Le tableau ci-apres indxqae les conposes qoi pravent etre obtenus 
lorsque le chlorof ormiatc de aethyle est reiiq)lace dans la reaction de 
lO I'exemple 44 par un autre ester chloro£ormique de fozmule g»erale 
Cl.CO.O^R"". 



£ster utilise : 

"""""■""^^"■"■^ Ccttpose obtenu 

15 R"" z 



Ethyle 

DijBethylainino-2 
20 ethyle 
Propyle 

D ifflethylamino-3 
propyle 
25 Butyle 

Hethoxy-2 

ethyle 

Allyle 



30 



Cyclohexyle 



Benzyle 



35 cyclohexyl-methyle 



Methyl-4 cyclohexyle 



Cinnamyle 



40 



:N-(ethoxycajdt>onyl-l benzlaidazolyl^2 ) N-phenyl 
: carbamate de methyle 

rM-V <dinethylamino-2 ethoxycarbonyl)-l benzMdazo- 
ilyl-2^/K*phenyl carbamate de methyle 
:N-(propozycarbonyl-l benziaidazolyl-2 ) N-phenyl 
: carbamate de aethyle 

sN-y (dimethylamino-3 propoxycarbonyl)-l benzimidazo- 
rlyl-2_/ N-phenyl carbamate de methyle 
:N-(butn)e|Carbonyl-l benzimidazolyl-2 ) N-phenyl 
scazbaaate de aethyle 

sN-£ (methoxy-2 ethoxycarbonyl)-l benzimidazolyl-2"/ 
:N»phenyl carbamate de aethyle 

:N-(allyloxyca*rbonyl-l benziaidazolyl-2) N-phenyl 
: carbamate de methyle 

: N- (cyclohexyloxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) 
: N-phenyl carbamate de methyle 

:N-(ben2yloxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) N-phenyl 
: carbamate demethyle 

:N-(cyclohexylmethoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) 
r N-phenyl carbamate de methyle 

:N-/ (methyl4 cyclohexyloxycarbonyD-l benzimidazo- 
:lyl-2_/N-phenyl carbamate de methyle 
:N-(cinnamyloxycarbonyl-l benzimidazolyl-2) N-phenyl 
: carbamate de methyle 
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10 



25 



Phenyle :N-(phenoxycarbonyl-l benzimidazolyl-2 ) N-phenyl 

: carbamate de methyle 

:N-V (aethoxy-4 phenoxycarbonyD-l benzijnidazolyl-2"V 
:N-*phenyl carbamate de methyle 

sN-/^ (chloro-4 phenoxycarbonyl )-l benzamidazoly 1-2*7 
:N-phenyl carbamate de methyle 
cyano-4 phenyle cyano-4 phenoxycarbonyl )-l benzimidazolyl-23/ x 

:N-phenyl carbamate de methyle 

M-^ (nitro*2 phenoxycarbonyl )-l benzijniclai'.olyl-23/ 
N-phenyl carbamate de methyle 

(furyl-2 oxycarbonyl)-l benzimidazolyl-23^ 
W-phenyl carbamate de methyle 

N-y (tb±enyl-2 oxycarbonyl)-l benzimidazolyl-2 7 
N-phenyl * carbamate de methyle 

N-£ (chloro-5 furyl-2 03^carbonyl)-l benzimidazolyl-23^ 
N-phenyl carbamate de methyle 

{pyridyl-4 oxycarbonyl }-l benzi«idazolyl-2]y 
N-phe^yl carbamate de methyle 
Oxazolyl-4 :N-/""(oxazolyl-4 oxycarbonyl ) -1 benzlmidazolyl-2"V 

N-phenyl carbamate de methyle 
Thiazolyl-2 :N-/"(thiazolyl-2 oxycarbonyl )-l benzimidazolyl-23/^ 

N-phenyl carbamate de methyle 
Thiazolyl-4 :N-/"{thiazolyl-4 oxycarbonyl )-l benzimidazolyl-23^ 

N-phenyl carbamate de methyle 



Methoxy-4 
phenyle 
Chloro-4 
phenyle 



Nitro-2 phenyle 

Furyl-2 

Thienyl-2 



15 Chloro-S 
furyl-2 
Pyridyl-4 



20 



30 



Exemple 47 . 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent ctre obtenus 
lorsque le chloroformiate de methyle est reraplace dans la reaction de 

o 

1 "exemple 44 par un thioester chloroformique de formule generale Cl.CZ.Y.R", 



z 


: y 


: R" 


Compose obtenu 


s 


: O 


:Methy4.e 


:N-(methoxycarbothioyl-l benzimidazolyl-2 ) N-phenyl 








: carbamate de methyle 


35 0 


: S 


: Methyle 


:N- (methyl thiocarbonyl-1 benzimida2olyl-2 ) N-phenyl 








: carbamate de methyle 


s 


: S 


iMethyle 


:N- (methyl thiocarbothioyl-1 benzimidazolyl-2 ) N-phenyl 








: carbamate de methyle 


S 


: 0 


: Propyle 


:N-(propoxycarbothioyl-l benzimidazolyl-2) N-phenyl 


49 






: carbamate de methyle 
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S : O : Butyle 

S : O :Phenyle 

5 S : O rCydohe^ 
: :xyle 
S : O :Thiazolyl 
I s-4 



lO 



15 O 



20 



25 O 



30 



O :Faryl-2 

O sChloro-2 
: phenyl e 

O :Chloro-5 
:furyl-2 

S :Propyle 

S iButyle 

S sPhenyle 

S sCydohe- 

:zyle 
S sThlazolyl 

S :Puryl-2 

S :Chloro-2 

. :phenyle 
S :Chloro-5 
:furYl-2 



N*(butoxycarbothl<^-l benzimxdazolyl-2 ) N-phenyl 
carbamate de methyle 

N-(phenoxycarbothioyl-l bei2i«idazolyl-2 ) N-phenyl 
carbamate de methyle 

N- (cyclohexyloxycarbothioyl-l beiizimidazolyl-2 ) 
N-phenyl carbamate de methyle 

N-/ (thiazolyl-4 ozycarboth±oyl)~l benzimidazolyl-2"/ 
N-phenyl carbamate de methyle 
N-y (furyl-2 oscycarbothioyD-l benzimidazolyl-2'V 
N-phenyl carbamate de metfayle 

NV (chloro-2 phenoxycarbothioyl )-l ben2laida«olyl-23r 
N-pjienyl carbamate de aethyle 

N-/- (chloro-5 furyl-2 oxycarbothioyl)-l b«zimidazolyl 
-2_/ N-phenyl carbamate de nethyle. 
N-( propyl thiocarbonyl-1 benziaidazolyl-2 ) N-phenyl 
carbamate de methyle 

N-(butylthiocarbonyl-l benzimidazolyl-.2 ) N-phenyl 
carbamate de methyle 

N- (phenyl thiocarbonyl-1 bttziaidazolyi.2 ) N-phenyl 

carbamate de methyle 

N-(cyclohexyl thiocarbonyl-1 baizimidazolyl-2 ) 
N-phenyl carbamate de methyle 

N-/7(thia2olyl-4 thiocarbonyD-l ben2iiiiidaaolyl-2'7 
N-phenyl carbamate de methyle 

NV"(£uryl-2 thiocarbonyl)-l benzlaidazoly 1-2*7 
N-phenyl carbamate de methyle " 
N-/ (chloro-2 phenyl thiocarbonyl)-l benzimidazolyl-2 
N-phenyl carbamate de methyle 

N-/^(chloro-5 furyl-2 thiocarbonyl )-l benziaidazolyl^ 
2_/ N-phenyl carbamate de methyle 



35 



40 



Exemple 4B 

N-(trichloro,.ethane-sulfenYl-1 benzimld,.»i ) M-nheny l ...k,„.. 
methyle ~— — — — — — 

Dans 450 millilitres de dioxanne anhydre, on introduit 25,5 grammes 
CO.l .ole) de N-Cbenzimidazolyl-2, ^-phenyl carbamate de methyle ; on 
ajoute 10,1 grammes de triethylamine ; on refroidit vers 5- c et. tout 
en agitant et continuant i refroidlr pour maintenir une temperature voisi- 
ne de 5' c, on ajoute lentement 18,6 grammes (O.l mole) de perchlorome- 
thylmercaptan ; lorsque 1 -introduction est termin^e. on laisse la tempera- 
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ture r vcnir a I'aabiante et mainticnt ainsi pendant nne heore. On elimin 
le chlorhydrate de triethylamine par filtrati n et evap re le dioxanne 
sous presslon reduxte ; on lave le residu avec un peu de pentane et seche 
sous presslon redulte. 
5 Suivant une variante da precede cl-dessus, on renplace la triethylami- 

ne par le bicarbonate de sodiom ; le solvant etant alors le chlorofome 
ou le benzene. 

Exeaple 49 

En ronpla^ant le perchloromethylmercaptan (chlorure de trichloromethane- 
J.0 sulfenyle) par un autre chlorure de sulfenyle halog&e, de formule genera- 
le 2«-S-Cl, dans la reaction de l*exemple 48/ en obtient, notanment, les 
composes ci-apres : - 



Chlorure utilise 


f'- '.'. ' ' " ' -V' \ ' ' ■". 

• - Coinpose obtenu 




-CCl^F 




: N- (dichlorofluoromethane-sulf enyl-1 benzijiiidazolyl-2 ) 






:N-phenyl carbamate de methyle 






xN-Cchlorodifluoremethane-^sulf enyl-1 benzimidazolyl-2 ) 






:N«-phenyl carbamate de- methyle- . . 






: N- ( tr if luoromethane-suif enyl-1 benzimidazolyl*2 ) 






!N-phenyl carbamate de methyle 


-CCl^-CHCl^ 




: N-/"{ tetrachloro-1 ,1,2,2 ethane-sulf enyl 7 -1 






benzimidazolyl-23/N-phenyl carbamate de methyle 


-CHCl-CCl^ 




W->f( tetrachloro-1, 2, 2, 2 ethane-sulfenyl)-l 






benzimidazolyl-23/N-phenyl carbamate de methyle 


-CF^-CHCIF 




N-A (chloro-2 triftioro-l jl,2 ethane-sulf enyl )-l 






benzimidazolyl-23/N-phenyl carbamate de methyle 


-CCl=iCHCl 




N-y {dichloro-1,2 ethylene-sulfenyl)-l benzimidazolyl-2/ 






N-phenyl carbamate de methyle 


-CClaCCl^ 




N-/, (tichloro-1,2,2 ethylene-sulfenyl )-l 






benzimidazolyl-2_7N-phenyl carbamate de methyle 



15 



25 



35 



Example 50 

Le tableau ci-apres indique les composes qui peuvent etre 
obtenus lorsque le N-(benzin.idazolyl-2) N-phenyl carbamate de methyle est 
remplace dans la reaction de I'exemple 48 par un autre ester benzimidazole- 
carbamique correspondant a la formule generile suivante : 
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Benzimidazole utilise 



Compose obtenu 



10 



Hydrog^ne 



Hydrogens 



15 



Hydrogene 



20 Hydrogene 



Hydrog&ne 



25 



Hydrogene 



Hydrogene 



30 



Hydrogene 



35 Hydrogene 



Hydrogene 



Ph&nyle 



Ph^nyle 



Phenyle 



Phenyle 



Phfenyle 



Phenyle 



Phfenyle 



Phenvle 



Phenyle 



Phenyle 



Ethyle sN-(trichlorom6thane->sulfenyl-l 

:benziinidazolyl-2) N--ph&nyl car- 

: hamate d'6thyle 
Dimi thylamino : N- ( trichloromethane-sulf enyl-1 
-2 Sthyle :benzimidazolyl-2} N-ph&nyl car** 

: hamate de dime thy lamino-2 Sthyle 
Propyle :N- (trichlororofithane-sulf enyl-l 

:benzimidazblyl-2} N-phenyl cax- 
. sbaroate de propyle 
Dimethylamino :N-{ trichloromethane-sulfenyl-l 
-3 propyle :benzimidazolyl-2) N-phenyl car- 

: hamate de diroSthylamino-3 propyle 
Butyle :N-(trichlorom6thane-sulf6nyl-l 

;benzimidazolyl-2) N-phenyl car- 

sbamate de butyle 
Hethoxy-2 :N-(trichloromethane-sulf enyl-1 . 

ethyle : benzimidazolyl-2) N-phenyl car- 

:bamate de methoxy-2 ethyle 
Allyle :N-( trichloromethane-sulf enyl-1 

I benzimidazolyl-2) N-phenyl car- 

: hamate de allyle 
Cyclohexyle :N-( trichloromethane-sulf enyl-1 

:bBnzimidazolyl-2) N-phenyl car- 

: hamate de cyclohexyle 
Benzyle :N-( trichloromethane-sulf enyl-1 

: benzimidazolyl-2) N-ph&nyl car- 

:bamate de benzyle 
Cyclohexylmethy-:N-( trichloromethane-sulf enyl-1 
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Hydrog^nB 



Hydrogene 



ID Hydrogene 



Hydrogens 



15 



Hydrogene 



Hydrog&ne 



20 



Hydrogene 



25 Hydrogene 



Hydrogene 



30 



Hydrogene 



Hydrogene 



35 



Hydrogene 



Ph^nyle 



Ph&nyle 



Ph^nyle 



Phenyle 



Phinyle 



Phenyle 



Phenyle 



Phenyle 



Phenyle 



PhSnyle 



Phenyle 



Phenyle 



le 

He thy 1-4 
cyclohexyle 



Cinnamyle 



Ph&nyle 



Methoxy-4 
phenyle 

Chloro-4 phen^ 



Cyano-4 phenyle 

Nitro-2 phenyle 

Furyl-2 

ThiBnyl-2 

Chloro-S I 
furyl-2 

Pyridyl-4 
□xa2alyl-4 : 



. Denzimida2olyl-2) N-phenyl car- 
^hamate de cyclohexylmethyle 
• 

: N- ( trichloromethane-sulf enyl-l 
:benzini±dazolyl-2} N-phfenyl car- 
:bamate de methyl-4 cyclohexyle 
:N-( trichlDromgthane-sulfenyl-l 
:benzimidazolyl-2) N-phinyl car- 
:bainate de cinnamyle 
:W-(trichlororogthanB-sulfinyl-l 
:benziinidazolyl-2) N-phenyl car- 
:bamate de ph&nyle 
t N- ( trichlorom^thane-sulf enyl-1 
:benzimida2olyl-2) N-phenyl car- 
:bainate de mBthoxy-4 phenyle 
:N-(trichloroin^thane-sulf enyl-1 
:benziinidazolyl-2) N-phenyl car- 
:bamate de chloro-4 ph&nyle 
: Nr ( trichloromS thane-sulf enyl-1 
:benzlinidazdlyl«2) N-phenyl car- 
: hamate de cyano-4 phenyle 
:N-(trichlQromethane-sulfenyl-l 
:benzimidazolyl-2) N-phenyl car- 
:bamate de nitro-2 phenyle 
: N- ( trichlorome thane-sulf enyl-1 
!ben2imidazalyl-2) N-phenyl car- 
:bamate de furyle-2 
! N- ( trichlorome thane-sulf enyl-1 
sbenzimidazolyl-2) N-phfenyl car- 
ibamate de thienyle-2 
; N- ( trichloromethane-suF enyl-1 
:benzimidazolyl-2) N-ph&nyl C3r- 
ibamate de chloro-5 furyle-2 
; N- ( trichloromethane-Hulf enyl-1 
:ban2imida2olyl-2 ) N-phenyl csr- 
ibamate de pyridyle-4 
N-{ trichioromethane-sulf enyl-1 
;bBnzimidazolyl-2) N-phenyl car- 
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Hydroggne :Phgnyle 



5 Hydrog&ne :Ph^nyle 



MBthyl-5 sPhfenyle 



10 



Butyl-5 : Phfenyle 



Chloro-5 2 Ph&nyle 



15 



Ph§nyl-5 :Phenyle 



20 Hydrpggne :Chloro-4 
: ph^nyle 

Hydrog&ne :Mgthoxy-^4 



25 



Hydrogene :Nitro-2 
tPhfenyle 

Hydrogene :Naphtyl-l 



30 



Hydrogene :Na*phtyl-2, 



35 Hydrogfene :Furyi-2 



Thiazolyl-2 



ThiazolyI--4 



Methyle 



N£thyle 



Mithyle 



Methyle 



Methyle 



Methyle 



Methyle 



Methyle 



Methyle 



M§thyle 



: hamate de axazolyl-4 
:N-(trichloromgthane-sulf£nyl-l 
:benziBidazolyl-2) N-phenyl car- 
s hamate de thiazolyle-2 
: N- ( trichloron§ t h an e-s ul f enyl-1 
:benzxBu.dazolyl-2) N-ph^nyl car- 
: hamate de thiazolyle-4 
5N-(Methyl-5 trichloronethane- 
. :sulfinyl-l benzimidazolyl-2) 
:N-phenyl carbamate "de ro€thyle 
:N-(butyl~5 trichloroDithane- 
S8ulf6nyl^l benziraidazolyl-2) 
:N-phgnyl carbamate de methyle 
sN-tchloro-5 trichlorom§i;hane- 
tsulf enyl-1 benzxmidazolyl-2) 
:N-phenyl carbamate de methyle 
:N-(phenyl-5 trichlororoeth ane— 
2 sulf enyl-1 benzimidazolyl-2 ) 
:N-phenyl carbamate de methyle 
: N- ( trichloromfi thane-sulf enyl-l 
sbenzlmldazolyl-2) N-(chloro-4 
: phenyl) carbamate de methyle 
:N-(trichloromethane-8ulf€nyl-l 
:benzimidazolyl-2) N-(mgthoxy-4 
: phenyl) carbamate de methyle 
:N-(trichloromethane-sulf6nyl-l 
:benzimidazolyl-.2) N-(nitro-2 
: phenyl) carbamate de mSthyle 
2 N- ( trichloromethane-sulf enyl-1 
:bBn2iniidazolyl-2) N- ( naphtyl-l) 
: carbamate de methyle 
:N--( trichloromethane-sulf enyl-1 
:benzimidazQlyi-2) N-(naphtyl-2) 
2 carbamate de mgthyle 
2 N- ( t richlorome thane-sulf enyl-1 
2benz±mxdazolyl-2) N-(furyl-2) 
2 carbamate de methyle 
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Hydrogene 



Hydrogene 



Hydrogene 



10 



Thienyl-2:Methyle 



Pyridyl-2:Methyle 



Chloro-5 iMethyle 
f uryl-2 : . 



:N-{trichlorojnethane-sulfEnyl-l 
: benzimidazolyl-2 ) N- ( thienyi-2 ) 
r carbamate de methyle . 
:N-(trichloroniethane-sulfenyl-l 
: ben2iraidazolyl-2 ) { pyridyl-2 ) 
: carbamate de mSthyle 
:N-{trichlorpmethane-sulfenyl-l 
-sbenzimidazolyl-2) N-{chloro-5 
rfuryi-2) carbamate de methyle 



Exemple 51 

N- ( benzimidazolvl-2) N-phenyl carbamate de m ethyle 

Dans 300 milliixtres de chlorofarme anhydre, on introduit 20,9 
grammes (0,1 mole) d'anilino-2 benzimidazole ; on ajoute 8,4 grammes 

15 (0,1 mole) de bicarbonate de sodium sec en poudre fine puis, en agi- 
tant fortement, on introduit peui. peu. 1 6,4 grammes (0,1 mole) de 
chloroformiate de thiazolyle-4. On agite pendant, deux heures puis 
porte au reflux pendant deux" heuries ; on abandonne jusqu'au lende- 
main, elimine le chlorure.de sodium par filtration et §vapore le 

20 solvant au bain-marie . sous pression reduite ; le residu est lave a\ec 
un peu de pentane et seche sous vide. 

Suivant une- variante du proced6 ci-dessus, on remplace le bicar- 
bonate de sodium par 10,1 graminES (0,1 mole) de triisthylamine , le 
solvant etant alors le benzene ou le dioxanne, 

25 Exemple 52 

Le tableau ci-aprfes indique les composes qui peuvent gtre obtenus 
lorsque le chloroformiate de methyle est remplace dans la reaction de 
1' exemple 51 par un autre ester chlofof ormioue de formule generale 
Cl.CO.O.R"'- 

30 • ' 



ester utilise 



Compose obtenu 



Ethyle 

Dime thy laminD-2 
35 ethyle 
Propyle 

Dimethylamino-3 



N- (bsnzimidazolyl^Z) N-phenyl carbamate d» ethyle 
( benzimidazolyl-2 ) N-phenyi carbamate, de dime- 
thylamino-2 ethyle 

N-{benzimidazolyl-2 ) N-phenyl carbamate de propyle 
N-(bc:nzimidazolyl-2) N-phenyl carbamate de dime- 
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propyle ^thylamxno-3 prdpyle 

Butyle ^N-(benziinidazolyl«-2 
K€ thoxy-2e thy le ^ N- ( benzlmidazolyl-Z 
:2 §thylB 

: ( benzlinidazolyl*2 
: ( benziniidazolyl*2 
:xyle 

benzyle : ( benziinidazolyl-2 

cyclohexylme- :N— (benzimldazolyl— 2 



5 Allyle 
cydohexyle 



10 thyle 
MBthyl-4 



phinyle 
15 H6thoxy-4 
phenyle 



ixylme thyle 
: N- ( benzxinxdazolyl-2 
cyclohexyle :cyclohexyle 
Cinnamyle : ( benz±inxdazalyl-2 

: N- ( benzlnixdazolyl--2 
:N- ( benzxmxdazolyl-2 
:4 ph&nyle 
chloro-Aphenyle : ( benz±iDidazQlyl-2 
sphenyle 

Cyano-4phenyle : N- ( benziinidazolyl*2 
20 ; phenyle 

Nitro-2phenyle : ( benzlinidazolyl-2 
sphenyle 

: ( b enzxinidazolyl-2 
: ( b enzxnixdazolyl-2 
:2 

:N-.(benziinidazDlyl-2 
rf urylB-2 

: W- { benz±inidazolyl-2 
: ( benz±in±dazolyl»2 
:ls-4 

:W~{ benzimidazolyl-2 
:lyle-2 

thiazolyl-4 : ( benzimidBZolyl-2 
:lyle-4 



25 



3D 



Furyl-2 
ThiBnyl-2 

Chloro-5 
furyl-2 
Pyridyl-4 
oxazolyl-4 

thiGzalyl-2 



N-ph%nyl carbamate de butyle 
N-ph&nyl carbamate de m£thoxy- 

N-phenyl carbaoate d' allyle 
N-*phenyl carbamate de cyclohe* 

N-phenyl carbamate de benzyle 
N-phinyl carbamate de cyclohe- 

N-phenyl carbamate de m^thyl-4 

N-ph^nyl carbamate de cinnamyle 
N-phenyl carbamate de phenyle 
N-ph&nyl carbamate de methoxy- 

N-phenyl carbamate de chlaro*4 

N-phenyl carbamate de cyano-4 

N-phenyl carbamate de n±tro-2 

N-ph^nyl carbamate de furylB-2 
N*phBnyl carbamata de thxenyle- 

N-phenyl carbamate de chloro-5 

N-phenyl carbamate de pyridyle-4 
N-phenyl carbamate d'oxazoly- 

N-phenyl carbamate de thiazo- 

N-phenyl carbamate de thiazo- 



35 



Exemple 53 

Le tableau ci-dessous indique les composes qui peuvBnt etre obteruis 



70 03249 2046114 



lorsque l'anilino-2 benzimidazole est remplace dans la reaction de 
I'exemple 51 par un .autre aminobenzimidazole de formule genSrale s 




10 



Aminobenzimidazole utiJLisi 



Produit obtenu 



Methyl-5 :Hydrog^ne xPhinyls 



15 Butyl-5 



:Hydxogene :Ph^nyle 



Chloro-5 :Hydrogene rPhenyle 



Hydrogene :M£thyle :Phenyle 



20 



Hydrogine :Benzyle :Ph&nyle 



Hydrogene : Hydrogene 



25 Hydrog&ne : Hydrogene 



Hydrogene : Hydrogene 



Hydrogene : Hydrogene 



:Chloro->4 
:phenyle 
:MBthoxy-4 
: Phenyle 
:Nitro-2 
: phenyle 
: Naphtyl-1 



30 



Hydrogene :Hydrog&ne :Naphtyl-2 



Hydrogene : Hydrogene :Furyl-2 



35 Hydrogene :Hydrogene :Thienyl-2 



Hydrogene : Hydrogene :Pyridyl-2 



:N-(mithyl-5 benzimidazolyl-2) N- 

: phenyl carbamate de methyle 

:N- ('butyl-5 benzimidazolyl-2) N- 

rphfenyl carbamate de methyle 

:N-(chlQro-5 benzimidazolyl-2) N- 

: phenyl carbamate de mithyle 

:N-(m6thyl-l bBnzimidazolyl-2) N- 

: phenyl carbamate* de mithyle 

:N-(benzyl-l bBnzimidazolyl-2) N- 

: phenyl carbamate de mithyle 

1 N- ( benzimidazolyl-2 ) N- ( chloro-4 

: phenyl) carbamate de methyle 

: N- ( benzimidazolyl-2 ) N- { me thoxy-4 

: phenyl) carbamate de methyle 

:N-(ben2imida2olyl-2) l\!-(nitro-2 

: phenyl) carbamate de methyle 

: N- ( benzimidazolyl-Z ) M- ( naphtyl-l) 

: carbamate de methyle 

: N- ( benzimida2olyl-2 ) N- ( naph tyl- 2) 

: carbamate de methyle 

: W- ( benzimidazolyl-2 ) N- ( f uryl-2 ) 

:carbamate de methyle 

: N- ( benzimidazolyl-2 ) N- ( thi&nyl-3 

: carbamate de methyle 

: N- ( benzimidazolyl-2 ) N- ( py ridyl-2j 
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Hydroggne 
Hydrogene 
Hydxogene 



:Hydrog&ne 
: 

Hydrogene 
hydrogene 



: : carbamate de mgthyle 

:Chloro-5 :N-(henziinida2olyl-2) N*(chloro-5 
:furyl-2 :furyl-2) carbamate de nethyle 
sThiazolyl- 2xN-(benzimida2olyl-2) N-(thiazo- 
lyr-2) carbamate de methyle 
N-(benzxmidazolyl«2) N-(oxazo- 
lyl*2) carbamate de methyle 



:Oxazolyl- 
:2 



10 Exemple 54 

N-(benzimidazolvl->2 ) carbamate de dim6thvlamino>2 ^thyle 

Dans 250 millilitres d'eau, on introduit 27B grammes (1 mole) de 
sulfate de S-ihithylisothiouree ; on refxoidit entre 0 et 2SC puis 
ajoute 152 grammes (1 mole) de chloroformiate de diraithylamino-2 

15 ethyle ; on agite pendant ISminutes en maintenant entre 0 et 2SC 
puis ajoute, peu a peu, une solution de soude caustique a 30^ Be 
jusqu»a CE que le pH soit voisin de 8 ; on constate une remontSe de 
la temperature et on refroidit de fagon i ne pas laisser depasser 
ISfiC ; on. agite pendant 1 5 minutes lorsque I'addition est terminee 

20 pui^on ram^ne le pH au voisinage de 5 au moyen d'acide acetique. 
On ajoute alors une solution constituee par 108 grammes (l mole) 
d»orthoph§nylene.diamine dans un litre d'^thanol ; on chauffe pro- 
gressivement en rfiglant la temperature de fagon a permettre au 
methylmercaptan form6 dans la reaction de ^chapper sans formation 

25 d'une mousse trop abondante ; lorsque la temperature du reflux est 
attein'te et qu3 le degagement de methylmercaptan a cesse ; on accor- 
de le pH entre 8 et 9 au moyen d' ammoniac, evapore le maximum de 
solvent et place en gladiere jusqu'au lendemain. Le produit forme 
est separe par filtration et lave avec un peu d^thanol aqueux ; on 

30 recristallise dans I'ethanol aqueux et.seche sous pression reduite. 

Exemple 55 

Le tableau ci-apres indique-ies composes qui peuvent etre obtenus 
lorsque le chloroformiate de dimethylamino-2 ithyle est remplace 
dans la reaction par un autre ester chlorof ormique. 

35 



Chloroformiate utilise 



Compose obtenu 



-chloroformiate de dimSthylamino- :N- (benziinidazolyl-2) carbamat 



e de 
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3 propyle 

-Chlorof ormiate de diethyXamino- 
ethyle 

-chloroformiatc de dimSthylamino 
5. -4 butyle 

-chlaroformiate de pipirxdino-2 
ethyle 

-chlorof ormiate de dxmethylamino 
-4 butyle 
10 -chloroformxate de pip§xidino*2 
ethyle 

-chlaroformiate de .p±pexfldxno-3 
propyle 

-chloroformiate de . pyrrol xdxno-2 
15 ithyle 

-chloroformiate de pyrrolidxno-3 
propyle 

-chlorof ormxate de morpholino-2 
ithyie 

20 -chloroformiate de morpholino-3 
propyle 

-chloroformiate de .(methyl-4 - 
piperazinyl-l)-2 ethyle 
-chloroformiate d * { 6thyl-4 
25 pipira2inyl-l)-2 ethyle 

-chloroformiate de dimethylamino- 
2 propyle 



: dimethylamxno-3 propyle 
2:N-(benzimidazolyl~2} carbamate de 
:di€thylamino-2 ethyle 
:N-(benzimida2olyl-2) carbamate de 
:dimethylamirio-4 butyle 
:N-(bBn2imidazolyl-2) carbamate de 
:pxperidino-2 ethyle 
:N-( bsn2xmidazolyl-2 ) carbamate de 
:dimethylamino-4 butyle 
:N-(benzimida2olyl-2) cartenate de 
:pip6ridino-2 ethyle 
:N-ber>zimxdazolyl-2) carbamate de 
:pip£ridxno-3 propyle 
:N-(benzxmidazoJ.yl-2) carbamate de 
:pyrrolxdino-2 ethyle 
:N-(ben2imidazolyl-2) carbamate de 
ipyrxolidino-3 propyle 
sN-Cbenzimidazo^iyl-Z ) aarbamete de 
:morpholina-2 ethyle 
:N-(benzimidazolyl-2) carbamate de 
: morpholino-3 propyle 
:N-(benzimidazolyl-2) carbamate de 
: ( m6 thyl-4 piper aziny 1-1 ) -2 ethyle 
:N-(benzimidazolyl-2) carbamate de 
:{ethyr-4 DxpBrazinyl-l)-2 ethyle 
:N-(benzimidazolyl-2) carbamate de 
:dimethylamino-2 propyle 



Example 56 

30 Le tabli-au ci-apres indique les composes qui peuvent etre obte- 

nus lorsque 1' orthophenylene-diamine est remplacee dans la reaction 
par une autre orthophenylene diamine de formule generale : 

R- 



35 
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Orthophenylene— diamine 
utilis§e 



butyl-4 



10 methvl-4 



15 



2Q 



dimethyl— 4 , 5 



chloro-4 



dxchlora-4,5 



ethoxy-4 



25 phenyl«4 



Hydrogene 



30 



35 



Hydrogene 



Hydrogene 



Butvl-4 



Hydrogene 



Hydrogene 



Hydrogene 



Hydrogene 



Hydrogene 



tHydrogene 



Hydrogene 



Methyl 



Butyl 



Benzyl 



Methyl 



Compost obtenu 



:N-(butyl-4 faenziinidazolyl-2 ) 
: carbamate de diinithylamino-2 6thy~ 
;le 

:N-(mBthyl-5 benzimidazolyl-Z) 
: carbamate de dimethyl amino ^2 
rithyie 

s N- ( dxmethy 1-4 , 5 benzxmidazoly 1-2 ) 
: carbamate de dimithylaroino-2 Sthy- 
:le 

:N-(chloro-5 benziraida2olyl-2 ) 

: carbamate de dxmethylamxno-2 ethy- 

:le 

:K-(dxchloro-4»5 benzxmxdazolyl-Z ) 
: carbamate de dxmethylamxno-2 ethy- 
;le 

:N-(ethoxy-5 benzxmxdazolyl-2 ) 

: carbamate de dxmethylamino-2 ethy- 

rle 

:W-(phBnyl-5 ben2imida2olyl-2 ) 

: carbamate de dxmethylamxno-2 ethy- 

:le 

:N-{m6thyl-l benzimidazQlyl-2 ) 

: carbamate de dimethylamino-2 ethy- 

:le 

:W-(butyl-l benzxmxda2Diyl-2 ) 

: carbamate de dxm6thylamino-2 ethy- 

:1c 

:N-(bGnzyl-l bsnzimidazDlyl-2 ) 

: carbamate de dimethylamxno-2 ethy- 

:le 

:N-(butyl-5 methyl-1 benzimidazolyl 
:-2) carbamate de dimethylamino-2 
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: Sthyle 


chloro-4 


: Methyl 


:N-(chloro-5 roethyl-l benzimidazo- 






:lyl-2) carbamate de dimethylamino 






:-2 ithyle 
• 
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REVEMDICATIOirS 

1" Prodults industrlels nouveaux constitues par les coaposes 
deflnis par la formule general (I) suivante : 



— f~ \— " N - C - 0 - R-» 



R» 0 

R» 

10 dans iquelle R represente une li quatre substitutions facultatives 
pouvant *etre un ou des halog^es et/ou un ou des restes alcoyle 
et/ou aryle et/ou un ou des groupes aldoxy et/ou alcx>ylthlo et/ou 
cyano et/ou nltro ; 

R' represente un atone d'liydcogtoe ou un reste alcoyle ou alcenyle 
15 ou aryle ou aralcoyle, ou un gxoupe aethylthio ayant ses atomes 
d'hydrog&ne remplac^s par des halog&nes quelconques seoblables ou 
diff^ents, ou un reste ^thylthio ou vinylthio dont au aolns deux 
atomes d'hydrog^e sont remplaces par des halogenes semblables ou 
differents, ou un groupe suivant I'une des fomiales gen^rales (II) 
20 ou (in) sulvante : 

(HI - c - M (m) - c - Y - R«« 

y ^A- I 

o z 

25 dans lesquelles A- represente un reste alcoyle, alcenyle, aralcoy- 
le, aralcenyle, cydoalcoyle, cydoalcoylalcoyle, aryle, h^teroa- 
ryle ou het&oaralcoyle, ces restes pouvant, facultativement, por- 
ter un ou des halogenes et/ou un ou des groupes alcoxy et/ou nltro 
et/ou cyano ou un groupe dlalcoyla«ino ou un reste het^rocyclique 

30 azote rattache par son atone d'azote, ce reste heterocyclique pou- 
vant contehir. facultative»ent, un chalnon oxygfene ou un deuxl&»e 
chalnon azote et porter un ou des restes alcoyle et/ou cydoalcoyle 
conteant un i douze atomes d'azote ; A" represente un atome d'hydro- 
gene ou un reste alcoyle leger ; A' et A" peuvent aussi represen- 

35 ter ensemble un groupe hydrocarbone divalent, sature ou non, ou 
un groupe hetero-carbone comportant un atome de soufre, d'o^gfene 
ou d'azote, les dits groupes pouvant, facultative«ent, porter un 
ou des restes alcoyle et/ou cydoalcoyle contenant un ^ douze ato- 
mes d'azote ; Y et 2 sont semblables ou differents et representent 

40 chacun un atome de soufre ou d'oxygene ; R— represente un reste 
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alcoyle, alcenyle, aralcoyle^ aralcenyle, phenyle, naphtyle, 
cycloalcoyl , cycloalcoylalcoyle, furyle, thlenyle, pyridyle, thla^ 
zolyle, xazolyle, Isothlazolyl , Isoxazplyle ou thladiazolyle 
pouvant facultatlveaent, porter un ou plusleiars substituants 
^cholsls parml les halogenes et/ou les restes alcoyle et/ou ph&nyle 

et/ou les groupes alcoxy et/ou alcoylthlo et/ou cyano et/ou nltro 
et/ou dialcoylaninow 
R" represente un atome d'.hydorgene ou un reste alcoyle ou un reste 
aryle tel qu*un reste phenyle ou naphtyle ou heteroaryle tel qu^un 
l^reste furyle, thlenyle, pyridyle, thiazolyle, oxazolyle, isothia- 
zolyle, isoxazolyle ou thladiazolyle 9 pouvant, facultatxvement 
porter un ou plusleurs substituants cholsls parml les halogenes 
et/ou les restes alcoyle et/ou phenyle et/ou les groupes alcoxy 
et/ou alcoylthlo et/ou cyano et/ou nltro* 
15 i^wt represente un reste. alcoy les, alcenyle, aralcoyle, aralcenyle, 
cycloalcoyle, cycloalcoy lalcoyle, phenyle , naphtyle, furyle , 
thl^yle, pyridyle, thiazolyle, oxazolyle, Isothlazolyle, isoxazo- 
lyle ou thladiazolyle pouvant, facultativement, porter xin ou plu- 
sleurs sxahstltuants cholsls parml les halogenes et/ou les restes 
alcoyle et/ou phenyle et/ou les groupes alcoxy et/ou alcoylthlo 
et/ou cyano et/ou nltro et/ou dualcoylamlno ou un reste heterocy— 
clique azote relle par iin atome d* azote, ce dernier reste pouvant 
contenir un chalnon oxygene, ou un deuxleme chalnon azote et por-* 
ter un ou des restes alcoyle et/ou cyloalcoyle contenant un & dou— 
ze atones de carbone* 

Lorsque represente un atome d*hydrogene ou un reste alcoyle non 
substltue, R*** est obllgatolrement mh des restes heteroaryles cl— 
t^s, substltue ou non, ou l*un des autres restes cites a la condl— 
tlon qu*il porte au molns un stibstltuant azote, cette obligation 
^^etant exclue lorsque R« represente un groupe defini par la formule 
(XX) dans laquelle A' est un reste portant xm substltuant azote 
ou dans laquelle A* et A** forment ensemble un groupe divalent he— 
terocarbone substltue ou non* 

2** Proced^ de fabrication suivant lequel on fait agir, en presence 
d*une base, une S— alcoylisothiouree, ou I'un de ses sels, de for— 
mule iV suivante : 

HN - C - NH^ 

I 

S - A 

40 dans laquelle A est un reste alcoyle leger, sur un ester halofor— 
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nique de foraule (V) suivante : 
( V) X - C - O - 



5 dans laquelle X est un halog&ne, R"« ^tant tel qu'il est dlt dans 
la premiere revendication ; le produit de la xaction est nis & 
reagir en presence d»un acide sur une orthoph^yl^e-diamine de 
fomule gen^aleVl suivante : 



10 



(VI) 




IIH - R* 
il est dit dans la preai^re 



dans laquelle R et R* sont 
revendication • 

15 3" Precede de fabrication consistant dans 1' action d»un ester halo- 
genofoxmique de formule generale V, sur un aiBino-2 benzlaidazole 
defini par la foraule g^erale VH suivante : 



20 (VII) 




H - R* 



dans laquelle R, R- et R" sont tels qu'il est dit ci-dessus. 

25 4* Procede de fabrication consistant dans 1 'action d'un dihaloge- 
nure de carbonyle. tel que le phosgene, sur un ainino-4>en2isiidazo- 
le tel qu»il est defini dans la revendication 1, cette. action 
etant suivie de celle d«un compose hydroxyle de formule generale 
R"'-OH dans laquelle R- est comme il est dit dans la premiere 

30 revendication. 

5" Procede de fabrication consistant dans 1" action d'un ester ha- 
logenoformique de formule generale V, sur la cyanamide ou sur un 
sel alcalin, alcalinoterreux ou de magnesium, 1 'operation etant 
conduite en milieu aqueux basique ou neutre entre la temperature 
SSambiante et celle de 1' ebullition du milieu et etant suivie de 
1' action d'une orthophony lene-diamine de formule VII, cette action 
ayant lieu en milieu acide entre 40* C et la temperature d'ebulli- 
tion du milieu. 

6" Procede de fabrication consistant dans 1' action d'un halogenur 
40 de methane, ethane ou ethylene-sulf enyle halogene sur un benzimida- 
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z le d^fini par la fornule 1 dans laquelle R* est un atone d»hy- 
drogfene. 

7- Precede de fabrication consistant dans l»acti n d'unisocyanate 
de formule generale A' - N-C-0 dans laquelle A est conme il est 
5dit dans la preaiire revendication, sur un conpose deflni par la 
formule 1 dans, laquelle R" est un atone d'hydrogene. 
8* Proc^d^ de fabrication consistant dans 1* action d«un halogenu- 
re de carbamoyle de fomule goaerale suivante : 

A» 

10 X - c - nC 

I ^ A" 

o 

dans laquelle X est un halog&ne et A et A" etant comme il est 
dit pour la formule II, sur un compose defini par la formule gene- 

15 rale I dans laquelle R» est un atome d'hydrogene. 

9" Procede de fabrication consistant dans Inaction d»un dihaloge** 
nure de carbonyle, tel que le phosgene, sur un compose defini par 
la formule generale' I dans laquelle R« est un atome d'hydrogene, 
cette action etant suivie de celle d'un compose de formule generale 

20 A-^^^'' dans laquelle A' et A" sont comme il est dit pour la for- 
mule II. 

10* Procede de fabrication suivant lequel on fait agir un thioes- 
ter halogenofomoque de formule generale X-CZ-Y-R"", x etant un 
halogfene et R"", Y et 2 etant comme il est dit pour la formule HI, 
25 sur tin ester benzimidazole-carbamique defini par la formule I 
dans laquelle R* est un atome d'hydrogene. 

11 • Procede de fabrication suivant lequel on fait agir un dihalo- 
genure de carbonyle, tel que le phosgene, ou de carbothioyle, tel 
que le thiophosgene, sur un ester N-(ben2imida2olyl-2) carbamique 
30 conforme a la formule generale I dans laquelle R' est un atome 
d'hydrogene, cette action etant suivie de celle d'un compose de 
formule generale R"«-YH dans laquelle R"" et Y sont tels qu-il 
est dit a propos de la formule III. 

12* Procede de fabrication correspondant a l»un des procede s des 
35 revendications 3 a 11 caracterise par I'emploi d'un liquide inerte 
comme solvant ou support des reactifs mis en oeuvre. 
13 Procede de fabrication correspondant a l»un des procede s des 
revendications 6, 8, 9, 10 et 11 caracterise par I'emploi d'un 
accepteur d»acide pouvant Stre une base minerale ou une base azo- 
40 tee tertiaire. 
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14* Precedes de fabrication correspondant aux r«rendlcatlons 6 8 
9. 10 et 11 caracterise par l-eapH d'un d&rlv^ M-^^talllque d^ ' 
compost (benzl«idazolyl-2) carbaaique t. n tawent, d«un derive- 
alcalin. 

5 15- irfclllsatlon des prodults definis dans la revendicatlon 1 en 
tant qu'agents.de desinfectlon et come agents de lutte i usages 
Phar-aceutlques. v^t&rlnalres. agrlcoles ou Industriels contre les 
champignons parasites du bols. des plantes. de l.home, de I'anl- 
-al, des allaents et des matiSrlaux divers, contre les bacterles 

10 contre les plantes adventrlces. contre les acarlens, contre les' 
Insectes contre les nematodes et contre les helmlnthes. 
16- Compositions liquides, plastiques ou solldes destinees aux 
applications dltes dans la revendlcation 15 et contenant un ou 
plusieurs des prodults difinls dans la revendlcation 1. 

15 17- Compositions conformes & la revendlcation 16 caract^lsees en 
ce qu'elles sont destinies au traitement des fruits en general et 
des agrumes en particulier. 



